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DER PHYSIK UND CHEMIE. 
NEUE FOLGE. BAND XXVI. 


I. Ueber das Leitungsvermögen einiger Electrolyte — 
in dusserst verdünnter wässeriger Lösung‘); 
von Friedrich Kohlrausch. 


(Hierzu Taf. II.) 


1. Historisches. 2. Ueber Widerstandsbestimmungen mit Wechsel- — 
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für das specifische moleculare Leitungsvermögen &/m. 14. Graphischa 
Darstellung. Mittlere Nähe der Moleciile. 15. Neutrale Lösungen: Grenz- 
werthe des specifischen Leitungsvermögens für grosse Verdünnung. 16. 
Neutrale Lösungen: Gang mit wachsender Concentration. 17. Hat das 
Krystallwasser einen Einfluss? 18. Leitungsvermögen der Lösungen von 
saurer oder alkalischer Reaction. 19. Die Schwefelsäure. 20. Die Frage 
nach der Mitwirkung des Wassers bei der Electrolyse. Dendriten. 21. 
Das Gesetz der unabhängigen Wanderung der Ionen in verdünnter Lö- _ 
sung. 22. Ueber das von Hrn. Bouty aufgestellte „Gesetz der Aequi- 
valente“. 23. Absorption an den Electroden. 24. Temperatureinflus. 
25. Ueber die Mischung von Säuren und Basen in Lösung. “i 


In einer Anzahl früherer Abhandlungen, welche einer 
vorbereitenden Untersuchung mit Hrn. Nippoldt über die (ig 

Anwendung von Wechselströmen auf Electrolyte folgten, habe 

ich, theilweise gemeinsam mit Hrn. Grotrian, das Leitungs- 

vermögen vieler Electrolyte in Lösung bestimmt. ?) Die 


1) Der k. Ges. d. Wiss. zu Göttingen im Auszuge vorgelegt am 
7. Febr. 1885. 

2) K. u. Nippoldt, Pogg. Ann. 138. p. 280. 370. 1869; K. u. Gro- 
trian, ib. 164. p- 1, 215.1875; F. K. Gött. Nachr. 1874. p. 405; 1876. 


p. 213; 1877. p. 181; Münch. Semnges 1875. P 284; Pogg. Ann. N 
Ann, Phys, u, Chem, FP, XXVI. 
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frühere Meinung von der Verwickelung des Gegenstandes hän 
wurde durch diese Arbeit grossentheils widerlegt, besonders zurü 
dadurch, dass die Lösungen nach ihrem Gehalte an che- 
mischen Aequivalenten zusammengestellt wurden. gleic 
Zum Beispiel wurden dadurch verschiedene Ha- Salz 
loidsalze desselben Metalles nahe gleich leitend, tun 
ferner die Kalium- und Ammoniumsalze; die Chloride An 
von Barium, Strontium und Calcium, die Sulfate von zen 
Magnesium, Zink und Kupfer verhielten sich gruppen- 
weise sehr ähnlich. Dass die Wasserstoffsäuren und nen 
die Salpetersäure fast gleich leiten, wenn man äqui- Pro 
valente Lösungen vergleicht, zeigte ich schon vor für 
zehn Jahren.') Beo 
Ganz besonders einfache Beziehungen ergaben sich für auf 
verdünnte Lösungen, auf welche zuerst in der von Lei 
Grotrian und mir angestellten Untersuchung der Chloride tere 
von den Alkalien und alkalischen Erden hingewiesen wurde. nich 
An letzterer Stelle wurde gezeigt, dass äquivalente ver- eine 
dünnte Lösungen dieser Körper ein Leitungsver- pun 
mögen „von derselben Ordnung“ besitzen.?) letz 
Eine ausführliche Besprechung verdünnter Lösungen im 
führte, besonders mit Rücksicht auf Hittorf’s Versuche und che 
Anschauungen, später zu einem einfachen Zusammenhange das 
zwischen vielen Körpern, den ich das Gesetz der unab- dün 
: ® 233. 1876; Wied. Ann. 6. p.1. 145. 1879. Die letztgenannte Ar Zie 
N beit soll hier mit „l. c.“ bezeichnet werden. dur 
os Ich komme in dieser Einleitung aus mehreren Griinden auf einige mal 
Ergebnisse der früheren Arbeiten zu sprechen. Denn einmal ist die lyte 
‚jetzige Arbeit eine Ergänzung der früheren, die ich schon länger in Aus- tise 
sicht gestellt hatte; ferner könnte die neuliche umfangreiche Arbeit von 
_ Hrn. Bouty, deren erste Veröffentlichung ohne die Kenntniss der älte- nar 
ven Arbeiten geschehen zu sein scheint, manche irrthümliche Auffassung 
der letzteren hervorrufen; endlich scheint mancherseits noch ein Beden- Lö: 
ia B- gegen die Anwendung von Wechselströmen zu bestehen, welches ich des 
zu heben wünsche. An 


DF.K. Münch. Sitzungsber. 1875. p. 284; Pogg. Ann. 159. p. 233. 

Eu 2) F. K. u. Grotrian, Gött. Nachr, 1874. p. 417; Pogg. Ann. 154. 

pP. 286, 1875. 
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hängigen Wanderung nannte!) und worauf weiter unten 
zurückgekommen werden soll. oe 
Als eine weitere einfache Beziehung, deren Bedeutung __ 
gleich betont wurde, fand sich dann noch für alle neutralen 
Salze, dass der Einfluss der Temperatur auf das Lei- 
tungsvermögen mit wachsender Verdünnung sich 
Anfangswerthen näherte, die zwischen engen Gren- 
zen lagen.?) Be 
Das Beobachtungsmaterial reichte damals im allgemei- — 
nen abwärts bis zu Lösungen von einigen, höchstens fünf — 
Procenten. Hieraus schloss ich auf das Leitungsvermégen __ 
für grössere Verdünnungen etwa in folgender Weise. Die ae: 
Beobachtungen wurden in gewöhnlicher Darstellung graphisch _ 
aufgetragen, die Gehalte der Lösungen als Abscissen, ihre 
Leitungsvermögen als Ordinaten. Die Endpunkte der letz- 
teren und den Nullpunkt der Coordinaten (da das Wasser Br 
nicht merklich leitet) verband man durch eine Curve, de 
einen sehr regelmässigen Zug besitzt, und legte im Null- 
punkte eine Tangente an die Curven. Die Steilheit der 
letzteren gab das Leitungsvermögen der verdünnten Lösung 
im Verhältniss zu ihrem Gehalte. Wurden die Gehalte nach 
‚chemischen Aequivalenten gezählt, so nannte ich den Werth 
das specifische moleculare Leitungsvermögen in ver- _ 
dünnter Lösung. 
In der praktischen Ausführung wurde das graphische 
Ziehen der Tangente, um Willkürlichkeiten 
durch ein mechanisch rechnerisches Verfahren ersetzt, indem 
man den ersten Theil der Curve aus zwei für alle Electro- | 
lyte thunlichst gleich gelegenen Punkten durch eine quadra- 
tische Formel darstellte, deren linearer Coéfficient die ge- 
nannte Steilheit der ersten Tangente vorstellt. Z 
Also was ich damals das Leitungsvermögen in verdiinnter _ 
Lösung nannte, war die Grösse, welche man aus dem Gange | 
des Leitungsrermögens bei mässiger Verdünnung für den 
Anfang erwarten konnte. nee 
Selbstverständlich lag es nun aes sich davon zu über- we: 
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zeugen, wie weit die Flüssigkeiten, wenn man sie wirklich 
bis in die Nähe des reinen Wassers beobachtete, sich diesen 
aus mässiger Verdünnung berechneten Zahlen anschliessen. 
Für einige Chloride leichter Metalle sowie für einige Säuren 
habe ich solche Beobachtungen schon vor zehn Jahren an- 
gestellt. Von diesen Resultaten aber habe ich früher keinen 
Gebrauch gemacht aus Gründen, die ich wiederholt angedeu- 
tet habe), die ich aber jetzt zusammenfassen will. 
o> Erstlich lagen (und liegen noch heute) Beobachtungen 
über die Wanderungsverhältnisse der Ionen für sehr ver- 
 dünnte Lösungen nicht vor. Hittorf’s grosse Arbeit in 
dieser Richtung auszudehnen, wäre freilich eine verdienst- 
_ liche Unternehmung gewesen, die aber selbst Jahre in An- 
spruch genommen haben würde und vielleicht grosse Schwierig- 
keiten dargeboten hätte. 
; Was zweitens die Leitungsfähigkeit betrifit, so stiess ich 

bei den erwähnten orientirenden Beobachtungen auf uner- 
4 wartete Verhältnisse, die insbesondere für die Schwefelsäure 
den dichteren Lösungen gegenüber anderes ergaben, als was 
die letzteren erwarten liessen. Man konnte leicht übersehen, 
dass nur ausgedehnte Untersuchungen hier eine abschliessende 
Klarheit gewähren konnten. Eine solche, correct auszufüh- 
rende Forschung aber forderte neue Hilfsmittel und enthielt 
manche nicht einfach zu überwindende Hindernisse (vgl. § 3.) 

Schliesslich schien es mir noch, dass die nächste Be- 
schränkung auf die nicht äusserste Verdünnung in sich be- 
rechtigt sei. Denn das Hinzunehmen der letzteren konnte 
die Thatsachen in ähnlicher Weise verwickeln, (etwa durch 
eine electrolytische Mitwirkung des Wassers selbst) wie 
manche andere Gesetze, auf Grenzzustände angewandt, sich 
compliciren. 
Deswegen stellten meine damaligen Schlüsse sich auf 

den Standpunkf, dass die Verhältnisse nur für mässige Ver- 
dünnungen bekannt vorlagen und dass aus diesen Gesetze ab- 


1) F. K., Gott. Nachr. 1877. p. 184; Wied. Ann. 6. p. 151. 162. 168. 
210. 1879. An letzterem Orte z. B. sagte ich, dass „in äusserster Ver- 
dünnung eigenthümliche Verhältnisse auftreten, über die in einem anderen 
7 berichtet werden soll.“ 
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zuleiten seien. Ich glaube, dass diese Erwägungen gerecht- 
fertigt waren. Das Gesetz der unabhängigen Wanderung 
wird sich an den neuen Beobachtungen bestätigt finden. 
Die Zahlenwerthe für die Beweglichkeiten der Elemente ändern 
sich nach dem jetzt unmittelbarer vorliegenden Materiale 
freilich etwas, aber im allgemeinen nicht so erheblich, dass 
man um dieser kleinen Beträge willen eine Veröffentlichung 
mit Recht auf Jahre hinausgeschoben haben würde. Nur 
für die Verbindungen mehrbasischer Säuren entstehen 
grössere Aenderungen. Diese Körper habe ich damals über- 
haupt nur mit Vorbehalt behandelt.*) 

Obwohl ich nun seitdem die verdünnten Lösungen nicht 
aus den Augen verloren, sondern zu verschiedenen Zeiten 
Beobachtungsreihen ausgeführt habe, gelangt die Arbeit erst 
spät zu einem mittheilbaren Abschluss. Die Schwierigkeiten 
beseitigen sich nur langsam; viele frühere Beobachtungen 
habe ich später verworfen. 

Zudem erschienen nun im Laufe der Zeit andere 
Arbeiten, die, wenn sie auch gleichfalls keinen Abschluss der 
Frage gaben, doch meine jeweilige Kenntnis des Gegen- 
standes überflügelten. Insbesondere ist hier die werthvolle 
Arbeit von R. Lenz „über den galvanischen Widerstand ver- 
dünnter Lösungen von Verbindungen des Kaliums, Natriums, 
Ammoniums und des Wasserstoffes“?) zu nennen, in welcher 
eine grosse Anzahl von Verbindungen der genannten electro- 
positiven Körper bis zu Verdünnungen im allgemeinen von 
einigen Hunderteln des Aequivalentes untersucht wird. Die 
von Lenz aus seinen Beobachtungen berechnete Tabelle 39 
erlaubt ziemlich einfach eine Vergleichung mit unseren Re- 
sultaten ($ 13). Rechne ich die relativen Leitungsvermögen 
von Lenz mit Hilfe seiner Angaben über Querschnitt und 
Länge der Säule auf Quecksilber um, so erhalte ich Zahlen, 
die im Durchschnitt etwa 2°/, kleiner sind als die meinigen, 
was, den Umständen nach, als befriedigend bezeichnet werden 
darf. Die specifischen Leitungsvermögen wachsen bei Lenz 
im allgemeinen etwas langsamer mit der Verdünnung als bei 

1) Le. p. 178. 
R. Mem. de Péersb. 17. Ne. 3. 1878. 
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uns. Da die Zahlen aus Interpolationsformeln, zum Teil 
über die beobachteten Strecken hinüber, entstanden sind, so 
liegt auch hier keine Veranlassung zu einer Kritik vor. 

In der jüngst verflossenen Zeit erschienen dann noch 
die umfangreichen Versuche und theoretischen Erörterungen 
der Herren Bouty!) und Arrhenius,?) dann Ostwald’s?) 
Beobachtungen an Säuren. Der Verdünnungsgrad sowie die 
Anzahl der Körper wurde dadurch bedeutend ausgedehnt. 

Die genannten Veröffentlichungen machten meine Arbeit 
keineswegs überflüssig. Denn erstens reichen meine Beob- 
achtungen wieder zu viel grösseren Verdünnungen (etwa 
1000 mal weiter als bei Lenz, einige 100 mal weiter 
als bei Bouty). Zweitens sind in den Arbeiten von Bouty 
und Arrhenius die Resultate leider nicht in einem ver- 
ständlichen absoluten Maasse gegeben, was ich um so mehr 
bedauere, als eine Vergleichung meiner mit den dort ge- 
gebenen Resultaten nur mit ziemlicher Mühe einigermassen 
durchführbar sein würde. Um die Umrechnung von Bouty’s 
vielseitigem Materiale auf eine constante Einheit zu ermög- 
lichen, habe ich schliesslich noch seinen Normalkörper, das 
Chlorkalium, besonders sorgfältig untersucht ($ 9.) 

Die Mittheilungen von Arrhenius bezwecken offenbar 
in ihrem experimentellen Theile mehr über die Verhältnisse 
zu orientieren als abschliessende exacte Messungen zu geben, 
da hier selbst der Gehalt der Lösungen nur relativ ange- 
gegeben wird. Auch ist bei meinen Beobachtungen auf das 
Lösungswasser eine grössere Sorgfalt verwendet als dort. 
Soweit ich ferner aus den Angaben vermuthen kann, reichen 
meine Verdünnungen etwa zehnmal weiter als bei Arrhenius. 
Ostwald, dessen Mittheilung einen besonderen Punkt in’s 
Auge fasst, hat eine grosse Zahl von Säuren beobachtet, 


1) E. Bouty, Compt. rend. 98. p. 140. 862. 1884; Journ. de phys. 
(2) 3. p. 825. 1884; Ann. de chim. et de phys. (6) 8. 1884 (Citirt mit 
yl. ¢. und Seitenzahl des Einzelabdrucks). 

2) Arrhenius, Bihang Svenska Vet.-Akad. Handl. 8. Nr. 13. Stock 
holm 1884. 

3) Ostwald, Journ, pr. Ch. 30. p. 226. 1884. Anm, bei d. Correctur: 
Der Aufsatz ib. Bd. 31 konnte leider nicht mehr benutzt werden. 
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jede in vier Lösungsverhältnissen. Die verdünnteste Lösung 
ist hundertmal concentrirter als die meinige. Drücke ich meine 
Leitungsfähigkeiten in dem von Ostwald gewählten Maasse 
aus (Normalsalzsäure = 100), so finde ich in den dichteren 
Lösungen eine befriedigende Uebereinstimmung mit meinen 
Zahlen. Die verdünntesten Lösungen der starken Säuren 
findet Ostwald schlechter leitend, offenbar im Zusammen- 
hang mit dem Einfluss des Wassers, welcher in $ 18 be- 
sprochen wird. Mein Lösungswasser wird reiner gewesen sein. 
Seit der Veröffentlichung meiner Resultate in den Göt- 
tinger Nachrichten habe ich eine eingehende Untersuchung 
einer grossen Zahl von Salzen von Hrn. Vicentini’) erhalten. 
Die Verdünnung reicht im Durchschnitt bis zu etwa dem 
Moleculargehalte 0,001. Die verdünnteren Lösungen stimmen 
befriedigend mit meinen Zahlen. Mit wachsendem Gehalte 
nehmen die specifischen Leitungsvermögen bei Vicentini 
etwas rascher ab, als bei mir. Wenn in dem Destillirapparat 
aus Glas auch der Kühler inbegriffen ist, so würde sich 
die Abweichung aus dem ursprünglichen Leitungsvermögen 
des Wassers erklären lassen, welches nach meinen früheren 
Erfahrungen mit einem Glaskühler den Betrag k.10!° = 10 
erreichen kann. Zugleich würde die Widerstandscapacität 
der Zelle um einige Procente anders angenommen werden 
müssen, als von Vicentini geschehen ist. Ich weiss natür- 
lich nicht sicher, ob diese Vermuthungen begründet sind. 


Da meine jetzige Untersuchung der Hauptsache nach 
vollkommen unabhängig von den schon veröffentlichten Arbei- 
ten mit Ausnahme derjenigen von Lenz entstanden ist, so 
möge mir verstattet sein, hier nicht an jedem Orte, an 
welchem eine Beziehung zu jenen stattfindet, meine Resultate 
oder Ansichten mit denen der anderen Herren Verfasser zu 
vergleichen, sondern mich im allgemeinen auf einen kurzen 
Hinweis zu beschränken und nur auf wesentliche 1 Punkte 


1) Vicentini, Atti Venet. (2) 2 . 1884; Atti Torin. 20. 1885 (citirt 
mit der Seitenzahl des s Einzelabdrucks). 
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2. Ueber Widerstandsbestimmungen mit Wechselstrémen. 


Wegen der noch in jüngster Zeit geäusserten Bedenk- 
lichkeiten über die Anwendung von Wechselströmen!) zur 
Widerstandsbestimmung erlaube ich mir noch Folgendes zu 
bemerken. Ich habe von vorn herein die Frage, ob das 
Ohm’sche Gesetz für diese Ströme in Electrolyten giltig 
bleibt, mit grosser Aufmerksamkeit behandelt.) Es würde 
ja äusserst interessant sein und zu wesentlichen neuen Ein- 
blicken in die Molecularstructur führen können, wenn eine 
Grenze für diese Giltigkeit gefunden wurde. Aber das ist 
mir niemals gelungen. Wendet man Electroden von hin- 
reichend grosser Capacität an, so scheinen die Flüssigkeiten 
sich stets dem Ohm’schen Gesetz zu unterwerfen. Das heisst 
in diesem Falle, es erwies sich für den zu bestimmenden 
Widerstand derselben gleichgiltig, ob die Periode der Wechsel- 
ströme oder auch ihre Stärke geändert wurde. Mit Hülfe des 
Sinusinductors sowie des gewöhnlichen N eeff’schen Hammers 
liess sich dies ja leicht prüfen. Bei den Hunderten von 
derartigen Versuchen, die ich theils absichtlich, theils zu- 
fällig anstellte, hätte mir ein Aufhören des Ohm’schen Ge- 
setzes nicht entgehen können. Auch andere Beobachter, 
welche seitdem nach derselben Methode gearbeitet haben, wie 
Lenz, Long, Ostwald‘) hätten die Abweichungen bemerken 
müssen, wenn sie da wären. Soweit sichere Beobachtungen 
mit constantem Strome vorliegen, wie z. B. diejenigen von 
Tollinger, sind ja auch die Ergebnisse der Messungen mit 
Wechselströmen merklich bestätigt worden. 

Wenn nun endlich, wie Cohn findet?) auch bei Strom- 
wechseln von einer Anzahl 25000 in der Secunde das Ohm’- 
sche Gesetz noch in voller Giltigkeit bleibt, so wird man für 


1) Bouty, Lc. p. 26 (vgl. übrigens diesen Aufsatz $ 21). Fous- 
sereau, Théses p. 62. Paris 1885. 

2) F. K. Gott. Nachr. 1869. Jan. 6; F.K. u. Nippoldt, Pogg. Ann. 
188. p. 870. 1868; F. K. Wied. Ann. 6. p. 9. 1879. 

3) Hr. Ostwald hat soeben noch eine besondere Prüfung dieser 
Frage angestellt. Journ. für prakt. Chem. 31. p. 219. 1885. 

4) E. Cohn, Wied. Ann. 21. p. 667. 1884. 
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die von uns gebrauchte Zahl von etwa 100 bis 200 ohne 
jedes Bedenken sein dürfen. 

Ich glaube, dass diese Thatsache darauf zurückzuführen 
ist, dass auch z. B. die obige sehr kurze Periode noch sehr 
gross ist gegen die Periode molecularer Bewegungen. Eine 
Dauer von 3/5599) Secunde ist offenbar, wie ja auch erwartet 
werden darf, im Vergleich mit den Zeiten, deren die mole- | 
cularen Schwingungen bedürfen, noch so gross, dass ein 
Strom von dieser Dauer merklich dieselbe Wirkung hat, wie 
ein constanter Strom. 

Dass zweitens die Befürchtung, die gewöhnliche Polari- 
sation könne störend wirken, sich doch nur auf solche Fälle 
beziehen kann, in denen durch eine ungenügende Capacitat 
der Electroden die electromotorische Kraft der electrolytischen 
Producte nicht zum Verschwinden gebracht wird, scheint mir 
auf der Hand zu liegen. Die Frage nach der nothwendigen 
Grösse der Electrodenfläche kann offenbar nur eine quan- 
titative sein und ist durch den Versuch zu entscheiden.!) 

Endlich könnte man vielleicht noch für die äussersten 
Verdünnungsgrade ein besonderes Bedenken hegen. Nach 
unseren Kenntnissen über die absolute Atomgrösse ist frei- 
lich selbst in den äussersten zugänglichen Fällen immer noch 
eine ungeheure Zahl von electrolytischen Molecülen vorhan- 
den, nämlich in der von uns angewandten mit m = 0,00001 
bezeichneten verdünntesten Lösung noch fast 2 Billionen ge- 
löste Molecüle im Cubikmillimeter, wenn man das Molecular- 
gewicht des Wasserstoffes = 10-2 mg setzt. Immerhin ist 
die Frage nicht mit Sicherheit a priori zu entscheiden. Ich 
habe deswegen vergleichende Beobachtungen mit verschie- 
denen Stromstärken angestellt, die man ja durch einen 
Wechsel in der den primären Strom des Inductionsapparates _ 
erregenden Säule leicht erzielt. Aber weder bei der g- 
nannten verdünntesten Lösung noch bei einem sehr reinen 
Wasser (k.10'= 1) ergab sich eine Abhängigkeit des ge- — 
fundenen Widerstandes von der Stromstärke. 

Ich glaube hiernach keine Bedenken in den angegebenen 


Richtungen zulassen zu dürfen, 


1) Vgl. F. K., Pogg. Amn. 148. p. 148.1878” 


F 
l 
3 
‘ 
= 
= 
} 
Er 
ag 
’ 
aie 
t 
. 
r 
* 
a 
| 
r ; 
t 
— 
= 


. Eini i 

Wasser. Die verdünntesten hier untersuchten Lösun- 
gen enthielten theilweise weniger an gelösten Bestandtheilen 
als das gewöhnliche destillirte Wasser und etwa tausendmal 
weniger als das Wasser der hiesigen städtischen Leitung. 
Abgesehen davon, dass man sich also bei den Handhabungen 
solcher Objecte eine auf die Spitze getriebene Sorgfalt an- 
eignen musste, wurde auch zum Lösen selbst ein entsprechend 
reines Wasser gefordert. 

Das anderweitig bezogene destillirte Wasser pflegte nun 
ein Leitungsvermögen (vgl. mit Hg) gleich 3.10- oder auch 
wohl mehr zu haben, deswegen wurde schliesslich alles 
Wasser selbst destillirt. Anfangs diente hierzu eine Zinn- 
retorte mit Silberkühler. Wollte man sicher sein, dass nicht 
etwaige Bestandtheile bestimmter Reaction in dem Destillate 
sein sollten, so wurde wohl eine Spur von Aetznatron oder 
von Phosphorsäure in die Blase gebracht. 

Schliesslich fand sich aber, dass auch ein gewöhnlicher 
Destillirapparat mit verzinntem Schlangenrohre bei sorg- 
fältiger Behandlung Wasser von der Leitungsfähigkeit 10-™ 
liefern kann. Der grösste Theil der mitgetheilten Versuche 
wurde mit solchem Wasser angestellt. Wegen des starken 
Kalkgehältes unseres Trinkwassers wurde von Regenwasser 
abdestillirt, wobei selbstverständlich ein grosser zuerst über- 
gehender Theil unbenutzt blieb. In der Regel war 1,1 bis 
1,5.10-1° das Leitungsvermögen des gebrauchten Wassers. 

Hierzu bemerke ich, dass solches Wasser bei sorgfälti- 
ger Aufbewahrung in Flaschen, die schon lange für reines 
Wasser dienten, monatelang seine geringe Leitungsfähigkeit 
bewahrte. Ja das Leitungsvermögen eines Destillates wurde 
oft im frischen Zustande grösser gefunden als nach einigen 
Monaten ruhigen Stehens. So sank dasselbe z. B. von 1,44 
auf 1,17, von 1,21 auf 0,92, von 1,10 auf 0,99. Die Aufbe- 
wahrung geschah in grossen Flaschen, welche schon lange 
Zeit nur für destillirtes Wasser gebraucht wurden. Eine 
Erklärung dieses merkwürdigen auch von Arrhenius ge- 
fundenen Verhaltens weiss ich nicht zu geben. Von einer 
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Algenvegetation, die Arrhenius (dessen Wasser übrigens i 
bei weitem weniger rein war) in seinen Flaschen bemerkte, 
und die nach seiner Meinung leitende Bestandtheile absor- _ 
biren konnte (p.24), habe ich keine Spur bemerken können. 
Meine Flaschen sind nach mehrjährigem Gebrauche noch 
ganz klar. 

Zeitliche Veränderung mancher Lösungen. Die 
verbrauchten Wassermengen waren deswegen beträchtlich, 
weil man mit nicht zu kleinen Volumina arbeiten konnte 
Die unglaubliche Empfindlichkeit gegen Verunreinigungen 
einerseits, dann aber noch eine eigenthümliche Erscheinung 
verbietet dies, nämlich eine Veränderlichkeit des Wider- 
standes mancher verdünnter Lösungen mit der Zeit. An 
neutralen Salzen habe ich davon nichts bemerkt, wohl aber _ 
wuchs bei schwachen Lösungen von Säuren und Alkalien 
der Widerstand nach der Herstellung zunächst merklich an. 
Näheres hierüber s. $ 23. 

Grosse Widerstände. In den früher gebrauchten 
Widerstandsgefässen würden unsere Lösungen Widerstände 
bis zu mehreren Millionen Ohm gehabt haben. Auch bei 
der neuen Anordnung blieben bis 30000, ja zuletzt bis zu 
100000 Ohm zu messen. Dies ist freilich auch nach unserem 
früheren Verfahren mit dem Sinusinductor keineswegs so 
schwierig, wie Hr. Arrhenius meint, denn man kann durch © 
Anwendung eines Multiplicators von vielen Windungen die __ 
mittlere electromotorische Kraft des Inductors auf 20 Volt 
bringen, und das von mir beschriebene Dynamometer lieferte 
dann noch brauchbare Ausschläge. Ich habe in der That _ 
viele anfängliche Versuchsreihen so ausgeführt. Aber frei- 
lich geht zu jeder Messung bei diesem Verfahren einige Zeit 
verloren, was bei den oben erwähnten Flüssigkeiten schäd- ; 
lich ist. 

Sehr rasch arbeitet aber das Telephon in der ~ 
Wheatstone-Kirchhoff’schen Drahtbrücke, welches ich 
deswegen schliesslich immer gebraucht habe.) Einige Er- 
rd waren freilich auch hier erst zu machen. Das 


1) F. K., Wied. Ann. 11. p. 653. 1880. 
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Tonminimum kann durch verschiedene Umstände verwischt 
werden. So waren sehr grosse Drahtwiderstände im allge- 
meinen nicht zur Vergleichung tauglich, auch wenn die 
Rollen sorgfältig bifilar gewunden waren, was offenbar von 
der Ladungscapacität solcher Rollen herrührt. Deswegen 
wurden zum Vergleiche höchstens Rollen von 2000 S.-E. ge 
braucht. Dabei musste also der Brückendraht im Verhilt 
niss 1:50 getheilt werden. Die hierbei erreichbare Genauig- 
_ keit der Einstellung genügt für diese grossen Widerstände, 
denn ein Fehler von einem Procent kann bei den äussersten 
_ Verdünnungsgraden auch durch die Schwierigkeit in der Be 
= _ handlung der Flüssigkeit entstehen. 
i Auch das Bad, in welchem die Flüssigkeitszelle sich be 
findet, äussert einen Einfluss auf die Güte des Tonminimums, 
offenbar im Zusammenhange mit Ladungsvorgängen, welche 
5 auch an den Gefässwänden auftreten. Schlecht leitende 
in einem Bade von Brunnenwasser zu beob- 
=: achten, ist meistens ungünstig. Regenwasser oder destillirtes 
- Bae verbessert das Minimum, steht aber immer noch 
_ hinter dem Luftbade (oder, wenn man ein solches anwenden 
will, einem Oelbade) zurück. Selbst äusseres Befeuchten der 
Gefässwand mit dem Schwamm wirkte merklich nachtheilig, 
Einen Einfluss dieser Umstände auf den Ort des Mini 
mums auf dem Brückendrahte habe ich nicht finden können, 
Trotzdem stört die weniger genaue oder unbequemere Ein- 
iM stellung auf ein unvollkommenes Tonminimum, und die die» 
_ beziiglichen ungünstigen Umstände wurden daher thunlichst 
A vermieden, wie in $ 7 gezeigt wird. 
er Da das Telephon auch auf magnetische Fernwirkungen 
Z In,  reagirt, so hat man natürlich, besonders bei schwachen 
Strömen, also bei grossen Widerständen, für einen hin- 
a ‘ reichenden Abstand zwischen dem Stromerreger und 
dem Telephon zu sorgen. ee: 
4 Die Lösungen 


i 2 Die untersuchten Flüssigkeiten sind bezeichnet nach 
4 ce ihrem Gehalte an „electrochemischen Moleciilen* (Aequi- 
valenten) in der Volumeneinheit. Der „Moleculargehalt“ 
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m bedeutet (wie früher |. c. p.146) die in 11 der Lösung 


enthaltene Menge in Grammen, getheilt durch das _ 
Aequivalentgewicht A des Körpers.!) m=1 bedeutet 
also die bei der Titriranalyse sogenannte „Normallösung.“ 

Die Lösung m = 1 (resp. wegen ungenügender Löslich- 
keit 0,5 für KCIO, und BaN,O,) wurde zuerst hergestellt. 
Durch Auflösen der wasserfreien Substanzen in einem genau 
geaichten 500 ccm-Kolben wurden bereitet die Lösungen von 
NH,Cl, KJ, KNO,, KCIO,, KCl, NaCl, NaNO,, BaN,O,, 
MgSO,, AgNO,, BaCl,, K,SO,, K,CO,, Li,80,, Na,CO,, 
Na,SO,; die Reihenfolge bezeichnet ungefähr die Schärfe der 
zum Trocknen angewandten Hülfsmittel. Chlorammonium _ 
wurde nur im Exsiccator getrocknet, Jodkalium unter 100°, = 
die übrigen Körper schärfer, Lithiumsulfat, Natriumcarbonat, — E 
Chlorbarium unterhalb Rothglut, Natriumsulfat bis zur 
Rothglut. 

Von dem Kaliumacetat wurde der Kaligehalt durch Ein- 
dampfen und Glühen mit überschüssiger Schwefelsäure be- 
stimmt. Das Salz reagirte alkalisch; eine mit Lakmüs er- 
mittelte Menge von Essigsäure wurde zugesetzt, worauf bei 
Erwärmen auf 70° und starkem Schütteln ziemlich viel Koh- 
lensäure entwich. 

Der Zinkgehalt der Chlorzinklösung wurde durch Aus- 
fällen mit kohlensaurem Natron bestimmt. 

Die Magnesium-, Kupfer- und Zinksulfatlösung wurde 
nach dem specifischen Gewichte aus Gerlach’s und meinen, 
resp. Tollinger’s Beobachtungen ermittelt. 

Salzsäure, Salpetersäure und Schwefelsäure, sowie Kali- 
lauge, waren als Normallösungen von Trommsdorff be- | 
zogen. Man analysirte die Salzsäure mit Silbernitrat, die — 
Schwefelsäure mit Chlorbarium. Dann wurde jede vonihnen 
mit einem gleichen Volumen der Kalilösung gemischt und 
die geringe Differenz gegen die Neutralisirung mittelst einer 
Zehntelnormallösung ausgeglichen. Die Farbe der Lakmus- _ 


1) Das:Atomgewicht des Sauerstoffs ist = 16,00 gesetzt. A beträgt 
z. B. für HCl 36,46, 4H,SO, 49,03, }BaCl, 104,0. Die Wägungen wur- © 
den natürlich auf den leeren Raum umgerechnet. et 
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i schlug hierbei rasch um. Die Resultate beider Ge- 
wichtsanalysen glich man nach den genaueren Ergebnissen 
der Titrirung aus, wobei sich die Correction +6/1000 ergab. 
Schliesslich wurde die Salpetersäure mittelst der Kalilösung 
auf dasselbe Maass zurückgeführt. 

oo Ausserdem wurden die specifischen Gewichte der Lé- 
sungen bestimmt. Die vierten Decimalen werden überall 
noch als richtig angesehen werden können. 

4 Tab. 1 gibt die bei 18° in 1 Liter der Lösung enthaltene 
Anzahl von Grammen der in Spalte 1 bezeichneten Substanz, 
dann die Moleculargehalte, endlich die specifischen Gewichte 
(Wasser von 4° gleich 1), welche letztere grösstentheils Hr. 
ermittelte. 


Spec. Gewicht 


. | 58,55 | 1,0000 18,6 | 1,0152 
184 | 1,0891 

+ ZnCl, 68,0 | 1,012 15,0 1,0592 
KJ... .| 1650 1 18,6 1,1183 
o's 1 «18,6 1,0601 

1 18,7 1,0542 


i si Ba(NO,), A 2 0,5000 —_ | — 
KCI0, . . .| 61,29 | 0,5000 18,3 1,0367 

Ir KC,H,0, . . 98,18 | 1,0005 18,6 | 1,0467 

. .| 71,09 | 1,0008 18,6 1,0602 
+Li,80, . . .| 55,09 | 1,0007 18,6 1,0445 

MgSO, . . .| 60,17 | 1,0028 18,6 1,0578 

Bas 4080, . 80,58 | 1 5,8 1,0794 

= 1,001 18,2 1,0776 
aie is ,CO,. . .| 69,17 | 1,0006 18,3 1,0576 
4Na,CO, . .| 58,04 | 1 | 17,9 1,0517 
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Verdünnungen. Mittels sorgfältig geaichter Glas- 
kolben von 50 und 500, resp. 100 und 1000 ccm wurden aus 
den Normallösungen m = 1 solche von m = 0,1 und 0,01 her- 
gestellt. Unterhalb 0,01 diente schliesslich folgendes einfache 
und rasche Verfahren. 

Es waren 2 Pipetten von !/, und 2 ccm (genauer 0,5022 
und 2,009 ccm) Inhalt auf Ausfluss geaicht. Ich weiss wohl, — 
dass Aichung auf Füllung mit Nachspülen genauer ist, aber _ 
das Verfahren wäre zeitraubender gewesen, was ich aus den 
p. 171 angegebenen Gründen zu vermeiden wünschte. Das 
Becherglas, in welchem dann gleich der Widerstand gemessen _ 
wurde, war zunächst mit 488,1 ccm Wasser versehen.!) — 
Hierzu kamen nun ate if und mit jedesmaliger Wider- | 
standsbestimmung zuerst !/,, !/,, 2, 2 ccm der Lösung m= 
0,01; dann !/, 2, 2 von m= = 01 und ebenso von m= 1. 

Hierdurch entstehen, wie man nachrechnen kann, die 
zehn Gehalte m = 

0,0000 1028 2053 6135; 0,000 1018 2035 6079; 
0,00 1009 2016 6025 und 0,01000. 


Zu jeder Potenz von 10 gehören, wie man sieht, unge- 
füähr die Zahlen 1, 3 und 6, desto genauer, je näher dem 
Schluss, welcher genau 0,01 ergibt, also eine Prüfung an der 
Originallésung 0,01 zulässt.?) Vgl. in dieser Beziehung $ 8. 


1) Einige Versuche wurden mit 486 ccm Anfangsfüllung gemacht, 
wodurch die Zahlen für m etwas andere werden. Vgl. $ 10 Tab. III. 
2) Durch einen Zufall verging für eine Anzahl von diesen Lösungen 
0,01 von der Herstellung bis zu ihrer Widerstandsbestimmung eine Zeit 
von 10 Wochen. Dabei zeigte sich bei mehreren von ihnen eine be- 
trächtliche Aenderung des Leitungsvermögens, wenn man eine Verglei- 
hung mit frischen Lösungen anstellte. Merklich ungeändert wurden ge- 
funden NH,Cl, MgSO, und BaCl,. Abgenommen hatten die 
vermögen von H,SO, um 2 Proe., KOH um 4 Proc., Na,CO, um 5 Proc. © 
Die meisten hatten zugenommen, nämlich KCIO, und KJ um 1 Proc, | 


CuSO, und NaNO, um 2 Proc., BaN,O, sogar um 22 Proc. Da die Er- © je: 


scheinung nicht ohne Interesse ist, führe ich sie an. Benutzt wurden 
natürlich die an frischen Lösungen gefundenen Zahlen. Die grosse Aen- 
derung an BaN,O, hängt offenbar mit der Bildung von freier Salpeter- — 


säure zusammen, indem sich an den Glaswänden ein dünner, durchsich- __ 


tiger, in löslicher Niederschlag hatte. 
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a | Die Pipetten wurden hierbei genau so behandelt wie bei 

ihrer Volumbestimmung mit Wasser (nämlich 10 Secunden 
nach dem Auslaufen einmal ausgeblasen). Die Electroden 
führte man zuerst in die neu gemischte Flüssigkeit ein, hob 
sie aber noch einmal heraus, um die an ihnen von der 
vorigen Bestimmung gehangenen Tropfen zu vertheilen. Das 
sehr gründliche Umrühren geschah mit einem Glasstabe, der 
in einem Bade aufbewahrt wurde, dessen Beschaffenheit nicht 
viel von der jeweilig untersuchten Flüssigkeit abwich. 

Die Mischung und Widerstandsmessung der 11 Lösungen 
vom Wasser an bis zu m = 0,01 erforderte, wenn keine 
Zwischenfälle eintraten, nur etwa 40 Minuten. 

x Ich halte eine eingehende Beschreibung dieser Opera- 
tionen für nothwendig, damit man sich über die Genauig- 
keit ein Urtheil bilden kann, und damit vielleicht künftige 

Versuche auf diesem noch lange nicht erschöpften Gebiete 

Vortheil von den gemachten Erfahrungen ziehen mögen. 

Im übrigen ist nicht viel mehr zu bemerken. Lösungen 
von nahe m = 0,03 und m = 0,05 wurden noch in demselben 
-_Becherglas gemischt und untersucht. Dasselbe erhielt näm- 
lich eine neue Füllung (die zugleich zur Controle und auch 
zur Ermittelung des Temperaturcoéfficienten diente; vgl. § 8 
und 24) von 477,8 ccm der Lösung m = 0,01. Dazu kamen 
zweimal aus einer dritten Pipette 10,06 ccm der Lösung 
m = 1. Hierbei entstehen also Flüssigkeiten von m = 0,03041 
und 0,05000. 

Zwischen m = 1 und 0,1 wurde endlich noch m = 05 
eingeschoben, durch Mischung gleicher Volume m = 1 und 
Wasser gebildet. Diese besser leitenden Flüssigkeiten unter- 
suchte man natürlich in einem gestreckteren Gefäss auf ihr 
Leitungsvermögen (vgl. $ 5.) 

Es sind also von jedem Körper im ganzen 15 Lösungen 
Be beobachtet worden, die nahe bei m = 
0,0001 0,00 (0,001 Of 

0,00002 0,0002 0,002 0,08 05 
000006 0,0006 0,006 0,05 1 

liegen. Ueber die schliessliche genaue Reduction auf diese 
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Reinheit der Stoffe. Dieselbe war überall in ge- er 


nügendem Maasse vorhanden resp. wurde (bei NaCl, KJ)durcch 


Umkrystallisiren erzielt. Schwere Metalle waren, ausser 
einer Spur im Chlorammonium, als Verunreinigungen nicht 


natürlich die Salze selten. Aber z. B. bei Chlorkalium, 
welches zu den stärkst reagirenden gehörte, schätzte man 
mittels Zusatz einer gewogenen Menge von Kochsalz aus — 


der Intensität der Flammenfärbung die Verunreinigung auf 
höchstens */s999- Da das Leitungsvermögen dadurch in noch = 


geringerem Maasse beeinflusst wird, entsteht hieraus kein — 
Fehler von zu berücksichtigender Guten. Von fremden 
Säuren fand sich nur eine Spur salpetriger Säure im Natrium- ; 
nitrat und eine Spur Chlor im Magnesiumsulfat. 


Die Lösungen von Bariumnitrat setzten mit der Set Kr 


an den Glaswänden einen dünnen halbdurchsichtigen Nieder- _ 
schlag, vermuthlich von Bariumcarbonat ab. Ueber dessen 
Einfluss s. p. 175. Auch die eine Lösung von Magnesium- 


sulfat (m = 0,1) zeigte sonderbarer Weise einen solchen Ab- 


satz, der in Salzsäure löslich war. 

Gefährlicher als die Anwesenheit geringer Mengen is: = 
der Salze, die im wesentlichen nur durch den Unterschied 
ihres Aequivalentgewichtes gegen den Hauptkörper schaden 


würden, ist natürlich eine nicht neutrale Beschaffenheit der 
Salze. Die Lösungen wurden deswegen in dieser Hinsicht _ 


genau geprüft resp. genau neutralisirt, das Jodkalium z B 
durch den Zusatz von etwas Jodwasserstoff während des 
Umkrystallisirens, worauf das erhaltene Salz neutral ermal 
ohne zu riechen. 


Aequivalentes sauer. 

eine (sehr unerhebliche) Correction vorgenommen. 

der Annahme, dass die Salzsäure im Chlorammonium frei 
vorhanden war, die Schwefelsäure saures Lithiumsulfat ge 
bildet habe, wurden die aus dem Gewicht berechneten Salz- 
gehalte im Verhältniss 1,0011, resp. 1,0022 vergrössert. 
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Fe  säure. Von einer grossen Zahl von älteren Beobachtungen, 
die nicht nach dem oben angegebenen Schema angestellt 


wurden, werden nur diejenigen an den oben genannten vier mög 
Substanzen hier verwerthet, da ich um der Gleichförmigkeit eins 
_ willen die übrigen später noch einmal vorgenommen habe, 
2 Die Aetznatronlösung wurde aus Natrium bereitet und die 
Rs ihr Gehalt durch Eindampfen mit Schwefelsäure bestimmt, Au 
 Essigsiiure- und Ammoniaklösung sind mittels Lakmus hier- nicl 
auf zurückgeführt worden. Die Normal-Phosphorsiure fest 
_ ({H,PO,) wurde aus der früher von mir gebrauchten von alle 
78,9 °/,2) mit Wasser verdünnt. die 
er Bei einem grossen Theile dieser Arbeiten, wie bei der 
Fee ai Prüfung der Körper, und bei den Dichtigkeitsbestimmungen ebe 
a _ wurde mir durch die dankenswerthe Hilfe des Hrn. Kreich- Ha 
gauer manche Erleichterung zu Theil. Du 
sta 
5. Die Widerstandsmessung, ste) 
Die Leitungsvermögen werden wie früher mit Hilfe sch 
_ Siemens’scher Widerstände auf Quecksilber bezogen. Die ge] 
 Rheostatenwiderstände sind die früher von mir gebrauchten. im: 
_ Nach einer neuen von Hrn. Strecker ausgeführten Zurück- gel 
führung auf Quecksilber sind die Normaleinheiten im Ver- 
 haltniss 1,0008 zu klein angenommen; mit anderen Worten, me 
meine Angaben beziehen sich auf Quecksilber von + 1°. bo) 
Die besser leitenden Flüssigkeiten (m = 1, 0,5, 0,1 und ab: 
3 zumeist auch 0,05) wurden in dem Glasgefäss Nr. V ?) be- ku 
stimmt, dessen Quecksilbercapacität 0,000 507 4 S.-E. beträgt. ter 
Nur Silbernitrat und Kupfersulfat sind in dem kleinen Ge- Kl 
 fässe Nr. X) untersucht worden. Schwefelsäure m = 1 wurde sic 
in V und I mit gleichem Resultate bestimmt. un 
eo Die weiter reichenden Verdünnungen in diesen Gefässen au 
zu untersuchen, sowie ich dies bei einigen alten Beobacht- eit 
ungen (1874 KCl, NaCl, NH,Cl, MgCl,, HNO,, H,SO,) that, sit 
zeigte sich wegen der grossen auftretenden Widerstände so- SC 
wie auch wegen der durch das Umgiessen leicht hervorge- 
P: 


© 1) F.K. Pogg. Ann. 159. p. 244. 1876. vi 
Ht 2) F.K. u, Grotrian, Pogg. Ann. 154. p. 13. 1875. ae 
3) Le. p. 8 tek 
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gen, brachten merklichen Verunreinigung schwierig. Deswegen — 
stellt habe ich diese alten Bestimmungen nicht veröffentlichen 
vier mögen (obwohl sie schliesslich mit den neuen besser m 
keit einstimmen als ich erwartete). PH 
abe, Ich ging dann zu einem Becherglase über, in welchem 
und die Lösungen bereitet und gleich untersucht wurden (p. 175). 
nmt, Auch von diesen Versuchen genügten die ersten Reihen 
rier- nicht, weil der Holzdeckel, an welchem die Electroden be- 
äure festigt waren, hygroskopische Gestaltsänderungen erlitt. Zu 
von allen in diesem Aufsatze mitgetheilten Beobachtungen diente 
die folgende Vorrichtung. 2 
der Ein Becherglas von 80 mm Durchmesser, 130 mm Höhe mit — 
igen ebengeschliffenem Rande trägt einen aufliegenden Deckel aus 
ch- Hartkautschuk, 10mm dick und von 110 mm 
Durchmesser. Unten am Deckel sind in Ge- 
stalt von excentrischen Scheiben drei ver- 
stellbare (in der Figur nicht gezeichnete) An- 
schläge angebracht, die dem Becherglase an- 
gepasst werden, sodass man dem Deckel 
immer dieselbe Stellung zu dem letzteren 
geben kann. 

Durch den Deckel sind auf einem Durch- 
messer sechs gleiche cylindrische Löcher ge- 
bohrt, die paarweise gleichweit vom Mittelpunkt 
abstehen. In die Löcher passen genau zwei 
kupferne cylindrische Stücke mit Ansatz un- 
ten und mit Anziehmuttern in Gestalt von 
Klemmschrauben von oben. Die Stücke setzen R 
sich abwärts in 2'/, mm dicke Platindrähte fort, welche 
unten umgebogen und an quadratische platinirte Electroden __ 
aus starkem Platinbleche von 40 mm Seite also 1600 qmm > 
einseitiger Oberfläche mit Gold angelöthet und genietet 
sind. Man wählte diese Fläche wegen der Absorptionse- 
scheinungen ($ 23) nicht grösser. En 

In der Unterfläche des Deckels ist eine Schaar von 
Parallellinien eingerissen, welche nach dem Augenmaass die — 
beiden Platten einander parallel stellen lassen. " 


Je nach der Benutzung der einsehun Paare von Löchern ae 
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betrugen die Plattenabstände in runder Zahl 2, 15 oder 
50 mm und die Quecksilbercapacititen bei einer Füllung mit 
500 ccm 0,000 000 63, 0,000 0048 oder 0,0000114 S.-E. Die 
Benutzung unsymmetrisch gelegener Löcher sowie die Dreh- 
ung der Electroden um 180° lässt noch andere Capacititen 
hinzufügen. 

Bei der normalen Füllung des Glases mit 500 ccm 
tauchen die Electroden 20 mm tief unter die Oberfläche. 

Es war die Absicht und geschah auch im Anfange, die 
Stellung der Electroden je nach der Leitungsfähigkeit der 
Lösung zu wechseln, sodass man Wasser und die ersten 
Gehalte bei näherer, die anderen bei weiter Stellung der 
Electroden untersuchte. Doch befriedigten diese Versuche 
auch nicht völlig. 

Denn erstens verging bei dem Aus- und Einsetzen der 
Electroden Zeit, was für die starken Verdünnungen nach- 
theilig ist; zweitens zeigte die Widerstandscapacität bei 
wiederholtem Einsetzen in dieselben Löcher doch Schwank- 
ungen von 2 Proc.; endlich trat bei den kleinen Abständen 
die zeitliche Veränderung der Flüssigkeit stärker hervor. 

So habe ich vorgezogen, bei den endgiltigen Messungen 
die Electroden an einem bestimmten Platze (50 mm 
Abstand) ungeändert zu belassen. 

Die für das Wasser und die äussersten Verdünnungen 
zu messenden Widerstände wurden dadurch freilich sehr 
gross, aber die Anwendung des Telephons lieferte eine hin- 
reichend genaue Messung ($ 3). 

Nur für die Körper: Aetznatron, Ammoniak, Phosphor- 
säure und Essigsäure werden die Bestimmungen mit Orts- 
wechsel der Electroden mitgetheilt. Von den übrigen sind 
Salz- und Schwefelsäure, Chlorkalium und -natrium aller- 
dings auch zuerst so beobachtet worden, später aber noch 


einmal mit dem constanten Electrodenabstand. Ich mache 


von den ersteren Beobachtungen, die für die schwächsten 
Lösungen Abweichungen von etwa 2 Proc. gegen die späteren 


Messungen zeigen, für stärkere Lösungen besser überein- 


stimmen, hier keinen Gebrauch. 


Der Brückendraht aus Neusilber war in der früher be- 
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FR 
schriebenen Weise!) auf eine gewunden. Die 
Ablesung der Einstellung ist auf 1/159.) der ganzen Draht- = 
länge sicher. Die Einstellung auf das Tonminimum m all- 
gemeinen ebenfalls. Doch mag bei undeutlichem Tonmini- ee 
mum (§ 3) die Unsicherheit sich auch auf 2 oder im n- 
günstigen Falle auf belaufen haben. 

Der Draht wurde in Unterabtheilungen von !/,, seiner 
Länge, nach den Enden zu in engeren Abschnitten (zusam- — 
men 26) calibrir. Er war sehr gleichmässig, denn die = 
grösste Correction auf constanten Querschnitt betrug 4/10000 
der Länge. Die dazwischen liegenden Punkte konnten also — 
vollkommen ausreichend interpolirt werden. Die Zuleitungs- 


widerstände beliefen sich, an beiden Enden etwa gleich, auf — = 


je 7 bis 8/10000. Gegen den Schluss der Beobachtungen “ 
wurde eine neue Bestimmung des Calibersdurch Hrn. Kreich- 
gauer vorgenommen, die Beschaffenheit des Drahtes erwies _ 
sich bis auf 1/10000 ungeändert. 
Die Vergleichswiderstände gehörten einem gut calibrir- __ 
ten Siemens’schen Rheostaten an. Es wurden 2000, 1000, 
500, 200, 100, 50 und 20 benutzt. In das Innere ds 


Rheostaten war ein Thermometer eingeführt. 


6. Ermittelung der Widerstandscapaeität. 2 

1. Die Abhängigkeit der Capacität von dem in das 
Becherglas eingefüllten Flüssigkeitsvolumen bestimmte sich 
einfach und mit beliebiger Genauigkeit, indem man mit einer 
Pipette das Volumen gemessen vergrösserte oder vermin- 
derte. So fand sich, wenn man der normalen Füllung mit 
500 ccm zunächst die Capacität Eins zuschreibt, die letztere 
für die Füllungen: 

460 470 480 490 500 510 

1,0685 1,0489 1,0314 1,0155 1,0000 0,9855 0,9715 


Wie die gleichmässig verlaufenden Differenzen und wie- 
derholte Bestimmungen ergeben, sind diese Zahlen auf 
weniger als 1/1000 sicher. Die zwischenliegenden Füllungen 


1) F. K., Wied. Ann. 11. p. 653, 1880. Vgl. auch Wild u. Chwol- 
son, Bull. de l’Acad. imp. de St. Pétersb. 22. p. 409. 1876. 
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wurden hieraus interpolirt; 


477,8 und 497,9 ccm (p. 176) wurden noch besonders bestimmt 
und auf die Capacitit 1,0350 und 1,0032 festgestellt. 


2. Die absolute Capacität für die normale Füllung von 
500 ccm wurde ermittelt, indem man Lösungen vom Mole- 
culargehalte 0,05, 0,03 oder 0,01 im Becherglase und in dem 
genannten Gefässe Nr. V untersuchte. Diese Bestimmungen 
wurden häufig ausgeführt, da ich die Capacitat für weniger 
constant hielt, als sie sich schliesslich herausstellte. 
Zwecke einer weiteren Kritik der Methode der Wechsel. 
ströme gebe ich alle derartigen Bestimmungen nach der Zeit- 
folge geordnet und in die drei Gruppen zusammengestellt. 
Die gefundenen Capacitäten x sind mit 10° multiplicirt. 

Der Betrag der Abweichungen ist im allgemeinen nicht 
auffällig, insofern Capacitäten vom Verhältniss 1:45 natür- 
lich nicht leicht sehr genau zu vergleichen sind. 


1. Gruppe, Mai. 
ates KNO, m=0,05 1139 
0,05 1140 
AgNO, » 1188 
» 1186 
1140 
11386 
2. Gruppe, Juni 
Lösung 


0,05 1134 
4K,C0, » 1189 
+Na,SO, ” 1136 
NH,Cl 0,01 1189 
BaN,O, 001 1187 
11370 


gleichungen lieferten: 


F. Kohlrausch. 


Nur Kupfersulfat gibt einen etwas grösseren Unterschied 
von etwa 4 pro Mille gegen das Mittel. 


4CuSO, 0,01 x = 1136 
1140 


MgSO, 0,01 
ey 


die oft gebrauchten Füllungen 


Zum 


| 3. Gruppe, October. 


Lösung x 
KClO, m=0,01 1138 
| ” 0,03 1138 met” / 
NH,Cl 00 138 
|  +BaCl, 1138 
}Na,CO, 1135 
| KOH 1136 
+CusO, » 1182 
4H,S0, ” 1136 
KC,H,0, » 1138 
KNO, 
1188 


Nachträgliche Ver- 


CuSO, 08 x=1136 
KCl 0,025 
KJ 0,01 


1134 
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F. Kohlrausch, 


Auch hier ist das mit CuSO, gefundene x im allgemeinen  __ 
etwas kleiner, aber nicht so stark, wie oben. Es magder 
obige Unterschied also theilweise auf einen zufällig etwas 
grösseren Beobachtungsfehler;;hinauskommen. Unmöglih ist 
aber nicht, dass zwischen den Electroden im Becherglase, wel- —_— 
che man aus dem p. 179 angegebenen Grunde so klein ge- _ 
wählt hatte, eine Spur von Polarisation entsteht (welche bei 
CuSO, einen kleineren Betrag erreicht). Da die Capacitiits- _ 
bestimmung empirisch erfolgt ist, so hat dies keinen Pe 
wenn die Einwirkung constant ist. Das ist nach den obigen _ 
Zahlen eben offenbar im allgemeinen der Fall. Für dieReduc- __ 
tion der Beobachtungen mit CuSO, hätte man vielleicht aus 
diesen Zahlen ein etwa um 3 pro Mille kleineres x entnehmen 
können. Bei der Geringfügigkeit des Unterschiedes ist dies 
ohne Belang, und da ein Zufall doch nicht ausgeschlossen 
ist, so sind für die drei Gruppen einfach die drei Mittel- 
werthe von « angenommen worden. ae 

Eine nach abermals drei Monaten vorgenommene Be- 
stimmung mit KCl gab 1136, sodass man sagen kann, de _ 
beschriebene Vorrichtung für die Bestimmung sehr schlecht _ 
leitender Electrolyte habe sich gut bewährt. 


7. Temperaturcorrection. 


Die Temperatur wurde mittels eines seitlich von den 
Electroden in der Lösung befindlichen Thermometers (Thei- 
lung '/;Grad; Ablesung auf 0,02° genau) gemessen. Das 
Quecksilbergefäss hatte eine Höhe gleich derjenigen der 
Electroden und befand sich in gleicher Höhe wie die letzteren. 
Die Angaben waren auf ein Normalthermometer zurückgeführt. 

Man erhielt die Temperatur nahe auf 18°. Die Unter- 
schiede betrugen in der Regel nur einige Zehntelgrade. 
Man corrigirte die Leitungsvermögen bis m = 0,01 (für 
Schwefelsäure m = 0,001) auf genau 18° mit dem für die 
eben genannten Lösungen gefundenen Temperaturcoéffi- 
cienten (§ 24). Für die stärkeren Lösungen wurden die 
Temperaturcoöfficienten aus den genannten und den früher 
gefundenen!) interpolirt. 


1) Le. p. 148. 
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p. 172 wurde schon bemerkt, dass Flüssigkeitsbäder, um 
die Temperatur zu regeln, bei grossen Widerständen die 
Schärfe des Tonminimums beeinträchtigen. Daher wurde, 
wenn auch einmal zur Abkühlung ein Wasserbad gebraucht 
worden war, doch die Widerstandsmessung immer ausserhalb 
desselben vorgenommen. Eine Filzumhüllung des Becher- 
glases genügte zur Constanthaltung der Temperatur. 

Kleine Erwärmungen wurden mit der Hand, grössere 
($ 24) durch eine kleine Flamme ausgeführt, die hinreichend 
weit von dem Glasboden abstand, um wegen etwaiger Glas- 

= erhebliche locale Erwärmungen zu vermeiden. 


8. Schlusscorrection. 


Vorsichtiger Gebrauch der Pipetten bei dem Mischen 
der Flüssigkeiten gestattet eine überraschende Genauigkeit. 
Das in der '/,ccm-Pipette durch Benetzen zurückbleibende 
Flüssigkeitsvolumen, etwa 6cmm im ganzen, wurde bei 30 Ver- 
‚suchen mit gleichem Aussaugen, unter Anwendung von Wasser, 
Chlorkalium-, Chlornatrium und Kaliumnitratlösungen bis auf 

höchstens + 0,8 cmm. constant gefunden. 
= Nun aber werden, bis man zur Schlusslösung m = 0,01 
= gelangt, zehn Pipettenfüllungen ausgeführt, und die Fehler 
können schliesslich einen grösseren Betrag erreichen. Um 
Be thunlichst zu corrigiren, diente die direct hergestellte 
Lösung 0,01, deren Leitungsvermögen bestimmt wurde und 
nun erkennen liess, um wieviel die Schlussconcentration der 
gi Pipettenmischungen fehlerhaft geworden war. In demselben 
_-Verhiltniss nahm man die übrigen Lösungen als fehlerhaft 
7 an und corrigirte die Leitungsvermögen hiernach. Das ist 
Sima fir die letzten Mischungen vor 0,01 eine jeden 
Anspruch befriedigende Correction. Weiter zurückgreifend 
= kann freilich gegen einige Promille Fehler des Leitungsver- 
5 - mégens keine Garantie geleistet werden. Das ist aber von 
Ey geringer Bedeutung, denn bei den verdünntesten Lösungen 
2 geht die Genauigkeit ohnehin nicht weiter. 


Er Die gefundenen Verhältnisse der Leitungsvermögen der 


direct zu den mit der Pipette hergestellten Lösungen 
Tab. III) waren: 


184 | F. Kohlrausch. 7 
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F. Kohlrauschh 


1,002 | KNO, 1,012 | MgSO, 


_ 1,000 | NaNO, 0,987 |. ZnSO, 
NH,Cl 1,002 | AgNO, 1,000 | CuSO, 
NaCl 1,004 | BaN,O, 1,005 | HCl 
LiCl 1,010 | KCIO, 1,005 HNO, : 
BaCl, 1,005 | KC,H,O, 1,004 | H,SO, 0,994 | 
ZnCl, 1,008 | K,SO 1,006 KOH Tn 
KJ 0,999 | 1,002 | K,CO, 0,99 

i 1,002  Na,CO, 1,001 


LiCl und KNO, gehören zu den allerersten untersuchten — % 
Körpern. Alle anderen Abweichungen bleiben unter 1 °/,. 


9. Chlorkalium als Beispiel. 


Es wird zweckmässig sein, die ganze Beobachtungs- iR 
Rechnungsweise in einem Falle vollständig darzulegen. Ich 
wähle als Beispiel die letzte ausgeführte Beobachtungsreihe, 
welche das Chlorkalium betraf. Da Bouty’s Messungen 
alle auf diesen Körper bezogen sind, so liegt auch hierin 
eine Veranlassung, denselben zu bevorzugen. 

Die Zusammenstellung enthält: den Moleculargehalt m 
der Lösung (p. 173), das Volumen V der letzteren (p. 175) 
und die diesem Volumen angehörende Widerstandscapacität x 
p. 181). r ist der bekannte Vergleichswiderstand (p. 178). 
Der Widerstand w der Lösung ist hieraus nach dem Theil- 
ungsverhältniss des Brückendrahtes (p. 181) mit den Obach’- 
schen Tabellen berechnet. Die Correctionen wegen des 
Calibers des Drahtes, der Theilfehler und der Temperatur- 
abweichung des Rheostaten, auch der kleine Zuleitungs- 
widerstand sind schon in Rechnung gesetzt. 

Das für die Beobachtungstemperatur ¢ geltende Leit- 
ungsvermögen K; = x/w wird auf 18° reducirt nach dem Aus- 
drucke K,, = K, [1 + 0,0221 (18 — 2)] ($ 24). Indem man 
hiervon das ursprüngliche Leitungsvermögen des RE. 
abzieht, entsteht die Zahl A,, der letzten Spalte. ager 
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‘Schlusscorrection 


in der folgenden 


An den Zahlen k,, wird endlich die auf p. 184 erwähnte 


Kohlrausch. 


angebracht. Die Originallésung 0,01 hatte 


nämlich ein Leitungsvermögen 1146,9 (nach Abzug des 
Folglich sind die gefundenen Ak mit 1146,9/1145,1 
= 1,0016 zu multipliciren. Die so erhaltenen Werthe stehen 


Tabelle IIh hinter dem 


Tabelle Ila. Chlorkalium. 4 
= 
r w I 0 
7 | beob. Mittel = "1010 
com | S-E.| SE | | | 3 
Wasser |488,1111567 3000 198080 92990 17,880 1,245 1,248, 
| 
0,0000 1028 488,6 11558 000 45980 46580 17,88 | 2,482) 2,488) 1, 
| 500 81040 
2053 489,1 11549 1000 31140 81090 17,87 3,715 3,726, 
| 2000 31100 | 
6185 491,111518  ‚? 13350 17,80 | 8,629) 8,667, 7,419 
1000 113360 
0,000 10183 493,2 11477 000, | 8510 11,86 | 13,491) 13,582 12,284 
2085 498,7/11469 200! | 4457 17,89 | 25,746 25,800) 24,5 
| pry | } 
6079 4957111485. 299 | 15460 1546,1 17,98 | 73,99 | 74,02 | 72,17 
0,0010091 497,7111400 200| S415 | 941,5 17,98 | 121,12 | 121,81 | 120,08 
’ | | 
2016 270) 4764 476,4 17,91 | 239,17 | 289,65 | 238,40 
| 
100| 162,60 
6025 500,2 11858 200] 162,69 162,6617,88 | 698,5 | 700,4 | 699,1 
| 500 | 162,70 | 
0,010000 99.11 17,88 1143,38 1146,38 1145, 
| | 
| 500| 99.19 | | 
Die nächste Tabelle enthält ausserdem die Resultate 


einer gerade so ausgeführten Messung an einer zweiten Reihe 
von Chlorkaliumlösungen, aber mit Weglassung der ersten 
Die Originallösung 0,01 lieferte hier A, = 
| Die Beihe vor dem Doppellstrich zeigt durch ihre Verglei- 


1147,3. 
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chung mit derjenigen dahinter, wie gross die Abweichungen 
zwischen den verschiedenen Versuchen sind (s. auch letzte — 
Spalte). In der vorletzten sind die Mittel aus beiden Reihen 

enommen. 


IS 
Tabelle IIn. Chlorkalium. 


m K,, - k,, . 1019 Corrigirt Mittel "Mitte 


ia Proc. 


0,0000 1028 2,610 | 1,258 1,258 1,2422 1,250 +0,64 
2058| 3,868 2,516 2,517) 2482 2,499 
6135/8800) TAB 74817440) 

0,00010183 18,671 12,819, 12,821) 12,304 12,812] +0,07 
2035 | 25,966 24,614 24,619 | 24,601 24,610 +0,04 
6079 | 74,25 | 72,90 | 72,91 | 72,89 | 72,90 | +0,01 


0.0010091 | 121.77 120,42 | 120,44 | 120,25 | 12034 +0,08 ra 
2016 | 240,26 | 238,91 | 238,96 || 238,78 238,87 +0,04 © 
6025 | 701.3 | 699.9 | 700.1 | 7002 | 700,1 20,01. 


0,0 10000 1148,5 1147,1 1147,3 1146,9 1147,1 


Für die stärkeren Lösungen wurden 
vermögen A,, gefunden: 


10% ky, 10° ky, . 10" 
m 
Reihe a | Reihe b Mitte 
001000 1146,9 | 1147,3 1147,1 


1,0000 91860 91830 91840 


10. Die beobachteten Leitungsvermögen. OE. 
Es folgen nun zunächst für alle untersuchten Lösungen, 
deren Moleculargehalte m (p. 174), die Beobachtungstempe- 
raturen ¢ und die zu diesen gehörigen Leitungsvermögen K;. 
Die letzteren sind gleich aus dem Mittelwerthe der verschie- 
denen Widerstandsbestimmungen gerechnet. Die Beobach- 
tungen an Chlorkalium sind im Vorigen gegeben. 
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Tabelle III. 


m t | K,.10" m t | K,.10" m | ¢ 
NH,Cl + BaCl, KNO, 
Wasser 117,57° 1,124, Wasser 17,68°| 1,222) Wasser |18,13°] 
0,000 010 3017,47 | 010 28 17,69 2'380 0,000 010 3216,86 | 
20 57|17,54 3,577 20 53.17,72 | 3, 543 20 6216, '83 | 
61 4717,61 8,514 61 35.17,73 | 8,091 61-62/16,88 
0,000 1020 |17,65 | 18,34 0,000 1018 117,74 | 12,56 0,0001028 16,88 
203 9 17,69 25,45 2035 17,78 | 23,73 2043 17,01 | 
6091 117,73 78,48 6079 17,79 | 67,51 6106 17,01 | 
0,001 011 17,92 121,0 0,001009 17,86 | 110,4 0,001013 17,11 | 
2020 117,96 | 238,7 2016 17,87 | 215,9 2025 117,11 | 
2 6037 118,02 698,5 6025 17,88 | 617,4 6050 17,16 
0,010 02 18,08 | 1145 0,010 00 17,90 | 1000 0,010 04 17,76 
do. orig. |17,88 | 1148 do. orig. (17,78 | 1002 0,010 00 orig.|17,98 
17,89 | 8346 0,08041 117,98 | 2849 0,08053 17,88 
0,050 10 ‚17,94 | 5395 0,050 00 17,98 | 4516 0,050 23 17,82 
0,1002 117,87 10844 \0,01000 118,12 8640 0,1000 18,40 
0,501 0 17,85 |47340 0,500 0 17,92 36180 0,500 0 18,70 
1,002 0 18,06 |90980 1,000 0 17,85 165570 1,000 0 18,53 |7 
NaCl $ ZnCl, NaNO, 
Wasser 118,56 1,058| Wasser [18,11° 1,160, Wasser 17,48 
0,000 010 82 18,06 2,101,0,000 010 40|18,08 2,234 0,000 010 2817,52 
20 6218,02 3,160 20 7818,08 3,307 20 53 17,58 
61 6218,02 7,350) 62 09 18,01 7,541 61 3517,63 
0,000 1023 18,11 | 11,55 0,000 1031 118.00 11,73 (0,000 1018 17,69 
2043 18,21 21.87 | 2059 118,00 22,09 208 5 |17,78 
6106 18,21 62.99 615 2 18.00 62,76 6079 17,78 
0,001 018 18,39 | 108,8 0,001 021 17,98 102,3 ‚0,001 009 17,82 
2025 18,52 | 2049 | 2040 118,00. 200,2 2016 17,87 
6050 118,52 | 596,1 | 6097 18,02 571,5 6025 17,90 
0,01004 18,58 | 976,3 0,01012 18,00 924,2 0,01000 17,97 
0,01 orig. 18,20 967,3 | do. orig. (17,78 | 922,4 | do. orig. 17,98 
0,030 78 17,64 | 2594 0,08041 117,88 
0,049 95 17, 79 4462 0,050 60 17,67 | 4101 0,050 00 ‚17,88 
0,100 0 17,96 | 8643 0,1012 18,15 | 7797 0,1000 18,12 
0,500 0 118.27 38070 0,506 0 18,15 381890 0,500 0 17,97 
1,000 0 17,92 69350 1,012 17,92 |51780 1,000 0 17,87 
LiCl KJ AgNO, 
Wasser 16,96° 1,020, Wasser 17,88 1,327, Wasser |17,71°| 
0,000 010 82 17,42 2,004 0,000 010 28 17 88 2'551 0,000 103 2 17, 71 | 
20 6217,66 2.973 20 53 17. ‚88 3,785 20 6217,69 | 
61 6217,74 6,775) 61 35.17,88 8,714 61 62,17,69 
0,000 102 8 17, 76 10, 53 0,000 101 8 17, 88 13,59 0,000 102 3 17, 68 
204 8 17, 75 19,90 | 203 5 17,87 25, 83 2043 17,68 | 
6106 17.76 56,69 607 9 17.86 74,28 6106 17,68 
0,001 018 (17,76 92,95 0,001 009 (17,88 | 122,0 0,001 018 (17,68 
2025 117,74 | 182,6 2016 17,88 | 241,6 2025 17,95 | 
6050 (17,72 | 580,1 6025 17,89 | 706,6 6050 117,91 | 
0,01004 117,80 | 857,3 '0,01000 17,90 | 1157 (0,01004 17,88 
0,010 00 orig.|17,12 | 858,7 | do. orig. |18,34 | 1170 0,010 00 orig.|17,88 
0,03089 17,19 | 2488 0,0804 [1798/3414 | — | — 
0,049 95 17,29 | 3983 0,050 00 17,97 |, 5509 ‚0,499 5 117,82 
0,100 0 17,38 | 7646 0,1000 17,92 10679  0,1000 17,79 
0,500 0 18,01 33090 0,500 0 17,82 49670 0,500 0 17,60 
1,000 0 17,92 50050 1,000 0 17,94 96680 1,000 0 17,62 


1,119 


8193 
34690 
61530 


1,182 
2.241 
3,332 
1,195 
12,08 
22.91 
65,95 
108.6 
214,9 
624,1 
1020 
| 1015 


| 4658 

8817 
36070 
62980 


0,050 
0,100 0 
0,500 1 


0,500 ¢ 


—. — 
: 10" m 
1,165 Wasser 
2,338 M 0,000 
3,581 2 
8,380 6 
13,06 0,000 10 
24,88 20 
11,37 60 
PS 17,0 0,001 00 
31,2 201 
10,0 5 99 
09 0,009 91 
23 0.010 00 
47 
86 
16 
70 
30 
| Wasse 
2,12 0,000 0 
1.108 | 
11,11 0,000 11 
20,92 2 
59,71 6 
98,02 0,001 0 
92,9 20 
61,7 59 
19,3 0,009 8 
06,8 0,0100 
61 0,029 8 
0,100 ( 
K 
Was: 
0,000 ( 
0,000 
0,001 
2 
6 
0,010 
do. 
0,030 
0,050 
0,100 
0,500 
1,000 
7 


m |X” ¢ | K,.10°| m 1010 
BaN, 0, MgSO, 
Wasser 17 ‚92° 1,374 Wan 1 047 W (17, 83°| 1,112 
0,000 010 28 1792, ‚513 0,000 010 32!18,03 2'347 0,000 010 30117,83 2,191 
20 5417,98 | 3,653) 20 6217,94 3,627 20 58 17,83 3,260 
61 36 18,09 8,110, 61 62/17, 88 | | 8.694 61 49117, ‚83 7,446 
0,000 101 9 18,21 12,54 0,0001023 117,81 | 13,67 0,000 1021 117,88 | 11.60 
2035 18,28 23,46 | 204 8 117.79 26,13 2039 117,88 | 21,69 
6080 18,39 66,42 6106 117,78 | 174,72 609 8 117,89 59,68 
0,001 009 18,47 , 108.3 |0,001013 17,79 | 122,1 |0,001011 |17,89 95,17 
2014 18,56 | 210,8 2025 17,77 | 237,6 2021 17,91 | 178,2 
5995 18,65 595,7 6050 (17,78 | 677,2 6038 117,91 | 465,2 
0,00991 118,78 | 956,2 (0,01004 17,76 | 1092 0,01002 7142 
0,010 00 orig. 16,88 | 929,1 0,0100 orig. 17,95 | 1098 do. orig. (17,95 | 716,6 
— |0,03039 (17,49 | 3026 10,030 48 118,19 | 1793 
0,050 100 118,06 4145 10,04995 (17,43 | 4734 0,050 11 118,08 | 2675 
0,100 0 18,03 | 7558 0,1000 17,95 | 8958 0,1002 17,64 | 4707 
0,500 1 17,75 |26480 0, 500 0 17,72 36570 ‚0,5011 7,69 16393 
_ —- | —- 1 000 0 17,97 67130 1,002 17,96 27030 
KCIO, + Na,SO, 4 ZnSO, 
Wasser 17,63° 1,125, Wasser 118,09 1,210; Wasser  /17,86°| 1,194 
0,000 010 28,17,82 2,288 0,000 010 2818,16 2,298 0,000 010 28/17,82 | 2,283 
20 5817,93 3,443 20 54 18,18 3,299 20 53.117,82 3,346 
61351810 | 8,016, 61 3718,22 7,605 61 35 17,96 7,558 
0,000 1018 118,25 | 12,56 0,000 101 9 18,24 11,79 |0,000 101 8 17, 88 11,63 
2035 118,38 | 23,95 | 2035 18.28 | 22,21 | 2035 117,88 | 21,62 
6079 18,50 68,88 | 6081 18,28 | 62,89 | 6079 |17,89 | 59,23 
0,001009 18,69 113,2 0,001 009 (18,30 | 102,5 |0,001 009 1, 89 | 94,18 
2014 118,92 224,0 | 2017 118,31 | 199,9 | 2016 17,91 | 175,3 
5928 19,30 648,4 || 6026 118,35 | 567,3 6025 17,98 | 451,1 
0,009867 19,46 1067  10,01000 18,36 | 913,6 0,01000 [17 | 689,4 
0,010 00 orig. 18,64 | 1068 || do. orig. 17,58 | 896,9 | do. orig. 117, 88 | 684,3 
0,029 80 174 88 | 2994 0,03042 (17,62 2495 0,08041 17,92 | 1684 
| 0,05001 17,69 3895 0,050 00 17,86 | 2497 
0,100 0 17,92 9253 0.1000 18,15 | 7367 0,1000 17.63 | 4274 
0,500 0 18, 07 0000 0,500 1 17,93 27920 0,5000 117,40 114870 
- |j- — 1,0003 17,80 47280 1,000 17,72 24780 
KC,H,0, |  4Li,SO, + CuSO, 
Wasser 17 ,88° 1,168) Wasser 18,11°| 1,144 Wasser |17,11° 1,636 
0,000 010 28 17,89 2/127 0,000 010 3317,96 | 2,120.0,0000102917,39 2,748 
20541789 | 3,098 20 6417.93 3,095 20 55 1754 | 3,844 
61 38 17,92 6,874 61 66.17.94 6,985 61 40,17,69 8,167 
0,000 101 9 17,93 10,63 0,000 102 3 18,07 10,83 0,000 101 9 |17,86 12,39 
2036 17,98 | 20,07 | 2045 17,92 20,21 2036 18,08 22,72 
6082 17,99 57,04 6109 17,92 | 56,89 | 6083 |18,20 61,58 
0,001010 ‚18,01 93,54 0,001014 18,00 | 92.62 0,001010 |1833 97,66 
2017 18 0 | 1845 2026 18,01 179,9 2018 (18,44 178,4 
6028 18,08 | 586,6 6054 17,95 | 509.2 6029 118,56 | 4506 — 
0,01000 118,09 | 878,4 0,01005 18,08 | 821,0 |0,01001 {18,69 | 688,5 
do. orig. 18,09 | 882,2 | do. orig. 116,49 | 793,5 | do. orig. |18,08 | 676,8 R 
18,01 | 2560 0,08053 18,11 | 2268 (0,03044 [17 58 | 1615 
0,05002 17,88 | 4093 0,05018 118,09 | 3523 0,050 04 17,26 | 2358 
0,100 0 17,97 | 7847 0,1002 17,48 | 6306 10,100 1 17,79 | 4222 
0,500 2 17,85 183460  \0,5014 123870 10,500 4 17,95 14380 
1,0005 18,10 [59510 ih, 002 9 17,86 32820 (1,001 17,87 24070 
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m ¢ |Z,.10 m | 2 | ,.10% 


:K,CO, KOH HNO, wen 
Wasser (17,69°| 1,797, Wasser 17,90° 1,479 Wasser 18,08° 1,207 
0,000 010 28.1768 | 2,682.0,000 010 3017,96 | 2,247 0,000 010 29 18,06 2.491 das 
20 55.17,74 3,610 20 5818,01 | 3,228 20 56 18,04 5,192 Leit 
613917,84 | 7,488 615018,08 | 10,60 61 4418,01 18,94 
0,000 1019 17,91 | 11,99 0,0001021 ‚18,09 | 18,71 (0,000 1020 18,01 | 32,8 durc 
2086 17,96 | 24,91 2040 18,20 | 40,08 2037 17,99 | 68.6 K.1 
6083 17,95 | 76,86 6094 18,28 | 127,8 6088 18,01 | 2095 : 
0,001 010 17,98 | 125,6 |0,001012 18,34 | 215,0 0,001 0105 |17,99 | 3485 des 
2017 17,88 | 2424 | 2021 118,37 | 434,3 2019 17,98 6993 von 
6028 17,98 | 6808 | 6040 18,41 | 1297 6033 17,98 | 2071 
0,01001 17,94 | 1088  (0,01002 18,57 2141 0,010014 17,98 | 3410 und 
do. orig. 18,01 | 1085 | do. orig. 17,97 2130 do. orig. (18,05 3408 ung: 
0,03043 17,92 | 2999 '0,08042 17,49 | 6261 0,08046 17,92 | 10120 
0,05008 17,97 | 4712 0,05005 17,51 | 10140 0,05007 18,08 | 16476 
0,100 1 17,99 8795 0,1002 17,73 | 19800 0.10014 18,16 32380 mög 
0,500 8 18,48 36800 0,5012 17,76 | 91880 0,500 7 17,94 149640 
1,000 6 17,81 65750 1,0025 17,85 171760 1,0014 18,00 276910 ver! 
:Na,CO, HCI }H,SO, age 
Wasser (17,43°| 1,906 Wasser 117,97°| 1,207' Wasser |17,22°| 1,242 bleil 
0,000 010 28 17,42 2,608 0,000 010 29 17,96 2,542 0,000 01029 17,42 | 211 und 
20 58 17,48 3,355 20 56 17,94 5,546 20 5517,58 | 587 h 
61 35 17,53 6,700 61 44 17,98 19,65 61 39117.69 | 1990 nahe 
0.000 1018 1757 | 10,72 0,0001020 17,91 | 33,83 0,0001019 117,94 | 33,9 
2085 17,68 | 21,76 2037 117,91 | 69,80 2036 18,08 | 68,1 a 
6079 17,68 | 64,79 6088 17,92 | 2120 6083 18,09 | 206,0 un 
0,001 009 17,74 | 105,6 0,0010105 17,92 | 352,5 0,001010 18,19 | 3389 stell 
2016 17,84 | 204,1 2019 17,98 | 708,0 2017 18,29 | 660,9 
6025 17,89 564,0 6033 17,96 | 2090 6028 18,39 | 1828 
0.01000 17,93 | 896,8 0,010014 17,97 | 3446 0,010006 18,51 | 2891 selb 
do. orig. 18,18 | 904,4 | do. orig. 18,10 | 3428 do. orig. 20,84 | 2959 1 
0,03041 18,08 | 243,0 0,03046 17,92 | 10247 0,03043 17,74 | 7614 P- 
0.05000 17,92 8749 (0,05007 17,98 16658 0,05003 17,79 | 11694 dens 
0,100 0 18,09 6837 0,10014 17,78 | 32500 0,10006 17,62 | 20754 a 
0,500 0 17,92 25460 0,5007 17,92 150880 0,5003 17,95 | 94960 an) 
1,000 0 18,09 42590 1,0014 18,00 278220 1,000 6 17,86 181810 * Leit 


Um diese durch Beobachtung gefundenen Zahlen homogen 
zu machen, ist erstens die Zurückführung auf gleiche 
Temperatur nöthig, wozu ich (wie früher) 18° nehme. Vgl. 
hierüber $ 7. 

Zweitens aber wird die Elimination des Lösungs- 
mittels gefordert. Denn die ersten zum Wasser gegebenen 
Dosen lieferten Leitungsvermögen, welche im Anfange nur 
etwa das — und erst bei der zehnten Dosis 
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(m = 0,01) das Tausendfache von dem Leitungsvermögen des 
Wassers betrugen. 

Nun wissen wir nicht mit Bestimmtheit zu sagen, woher 
das Wasser sein Leitungsvermögen erhalten hatte. Das — 
Leitungsvermögen des Wassers kann, wie ich gefunden habe. 
durch Destillation im Vacuum bei niederer Temperatur auf _ 
K.10 = 0,25 sinken. Zum mindesten der grösste Theil — 
des Leitungsvermögens unseres lösenden Wassers rührt also 
von Verunreinigungen desselben her, die von den Wänden a 
und aus der Luft stammen können, und hat mit dem Leit- e 
ungsvermögen unserer Salzlösung nicht zu thun. 

Wir ziehen das ursprüngliche Leitungsver- | 
mögen des Wassers von den gefundenen Leitungs- a 
vermögen ab und behandeln den Rest als das Leitungs- — 
vermögen, welches der gelöste Körper an sich bewirkt. Es _ 
bleibt eben vorläufig nichts anderes übrig, als so zu verfahren 
und für die neutralen Salze scheint diese Auffassung auch © 
nahe gestattet zu sein. : 

Schon Arrhenius hat dasselbe Verfahren angewendet — 
und plausibel gemacht. Ich habe folgende Versuche ange- 
stellt, um die Maassregel zu priifen. 

1. Wasser aus verschiedenen Quellen wurde fiir die- 
selben gelösten Körper gebraucht. Einschliesslich des schon 
p. 186 behandelten Chlorkaliums waren dies folgende Körper, | 
denen ich das Leitungsvermögen des Lösungswassers und 
dann für die angegebenen Concentrationen die gefundenen 
Leitungsvermögen nach Abzug desjenigen des Wassers hin- 
zuschreibe. 


| 4Li,sO, 
1,85 1,02 2,81 | 1,04 1,14 4 


1,21 1,22; — — | 128 0,95 0,93 
242 245 | 1,91 1,82) 2.46 1,92 187 
7,27 7,28| — — | 7,34 
12.08 1210 9,48 9,80 | 12,20 9,45 
2418 24,20 18,76 1858) — _ 
0,0006 71,94 71,97| — | — 
0,001 1192 1194 | — | — |90,6 91,2 


Bei den ersten Werthen übersteigt der Unterschied wohl 5 


die Beobachtungsfehler. Es scheint, —_ reines. 


For 
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Lösungswasser den Zuwachs des Leitungsvermögens durch 
die ersten Dosen des Salzes im allgemeinen etwas herunter- 
drückt. Danach würde man annehmen müssen, dass absolut 
reines Wasser die Leitungsvermögen der gelösten Stoffe wohl 
noch um ein weniges grösser ergeben haben würde als 
die unserigen. Doch kann der Unterschied nicht beträcht- 
lich sein, und oberhalb m = 0,0001 etwa dürften die von uns 
gefundenen Zahlen überhaupt um nicht mehr als einige 
Tausendtel unsicher sein. 

2. Eine wesentliche Stütze gewinnt dieses Verfahren, 
wenn man die für ein einzelnes Salz nach Abzug des Lei- 
tungsvermögens des Wassers gefundenen Werthe zusammen- 
stellt und prüft, ob diesen ein einfaches gemeinsames Ver- 
halten zukommt. Eine beliebig herausgegriffene Auswahl 
möge hier folgen, die Werthe des Leitungsvermögens 
(für 18°) zur Uebersicht auf die runden Moleculargehalte 
0,00001 u. s. w. interpolirt. Vgl. auch p. 191. 


m | KCl | NaCl | AgNO, | KC,H,O, | K,SO, | MgSO, 
0,000001 | 1,216 | 1,024 | 1,080 | 0,939 1,275 1,056 
0,00002 | 2,434 | 2,056 | 2,146 | 1,886 2,532 2,104 
0,00006 | 7,272 | 6,162 | 6,462 | 5,610 7,524 | 6,216 
0,000 1 12,09 | 10,29 | 10,78 9,34 12,49 | 10,84 


Diese Werthe graphisch dargestellt geben so gut wie 
vollkommen gerade Linien; die Zahlen stehen fast genau 
in den Verhältnissen 1:2:6:10. Also die Leitungsver- 
mögen erscheinen den Salzgehalten anfangs fast 
genau proportional. 

Da dieser vielfach besprochene Satz, den man als sehr 
wahrscheinlich ansehen musste, sich also bei dem Abzug des 
ursprünglichen Leitungsvermögens des Wassers bestätigt, so 
liegt hierin eine wenn auch nicht absolute doch eine hohe 
Beweiskraft dafür, dass die so entstandenen Zahlen wirklich 
das Leitungsvermögen der reinen Lösung darstellen. 

Um die beobachteten Zahlen unmittelbar vergleichbar 
und übersichtlich zu machen, wird drittens noch eine kleine 
Abrundung gefordert, weil die Gehalte m der Lösungen den 


* 


192 
ents] 
gena 
auf 
rechı 
buss 
E* | 
a mög: 
erst 
- folgt 
a wir, 
k/m 
q halt 
bild 
3 vern 
3 jewe 
4 eine 
Mer 
dem 
befi 
den 
4 Zah 
aus; 
rela 
4 eine 
Mu 
gel 
die 
a die 
a die 
los 
| 


F. Kohlrausch. 


entsprechen, ja nicht einmal für die verschiedenen Körper — 
genau gleich sind. Vgl. Tab. I. Es sollen also alle Werthe 
auf die Gehalte von genau 0,000 01, 0,00002 u. s. w. umge- 
rechnet werden. Wie das sehr einfach und ohne jede Ein- 
busse an Genauigkeit geschieht, zeigt der folgende Paragraph. 


E. 12. Einführung der specifischen Leitungsvermögen. 


Man sieht leicht, dass die beobachteten Leitungsver- 
mögen der meisten Lösungen mit dem Moleculargehalt zu- 
erst proportional, später langsam verzögert wachsen. Daraus 
folgt, das wir die grösste Uebersichtlichkeit gewinnen, wenn 
wir, (wie in Taf. 39 bei Lenz |. c.) überall den Quotienten | 
k/m aus dem Leitungsvermögen zum Molecularge- 
halte, das specifische moleculare Leitungsvermögen 
bilden. 

Diese Zahlen bedeuten also so zu sagen das Leitungs- 
vermögen des einzelnen Molecüls des Electrolytes für die 
jeweilige Concentration m der Lösung. 

Auch die von Ostwald gebrauchte Vorstellung, dass _ 
eine bestimmte Menge des Electrolytes mit verschiedenen — 
Mengen Wasser gelöst sei, dass die Lösung sich immer in | 
demselben (hinreichend hohen) parallelepipedischen Gefässe _ 
befinde, dessen zwei gegenüberstehende Seiten durch Electro- _ 
den gebildet werden, führt auf das nämliche hinaus. 

Am einleuchtendsten aber wird die Bedeutung der 
Zahlen k/m, wie ich früher gezeigt und an einigen Beispielen _ 
ausgeführt habe, wenn man daran denkt, dass dieselben den 
relativen Geschwindigkeiten der Ionen unter dem Einfluss 
einer constanten electromotorischen Kraft proportional sind. 
Multiplicirt man die in der folgenden Tabelle ge- | 
gebenen Zahlen 10°.4/m mit 0,00011, so erhält man © 
diejenige Geschwindigkeit in mm/sec, mit welcher © 
die Ionen sich aneinander vorbei bewegen, wenn ~ 
die Triebkraft 1 Volt auf die Länge Imm beträgt.) | 

Die letztere Behauptung setzt voraus, dass nur der ge- 
löste Körper zersetzt werde; vgl. $ 20. 2 


1) 1. ce. p. 199. 


4 Ann. d. Phys. u. Chem, N, F. 
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u Abgerundete Tabellen für das specifische moleculare 
af Leitungsvermögen k/m. 


Da die Zahlen k/m sich im allgemeinen mit der Con- 
centration nur langsam ändern, so kann man leicht und ohne 
Einbusse an Genauigkeit diejenigen Werthe, welche den runden 
Moleeülgehalten m = 0,00001 u. s. w. entsprechen, interpoliren. 
Dies ist in der folgenden Tabelle geschehen, in welcher die 
verschiedenen Electrolyte also sämmtlich direct vergleichbar 
auftreten. 

Um geeignete Grössen zu erzielen, ist A/m hier mit 10% 
multiplicirt. 

Die Körper, H,PO,, NaOH, C,H,O, und NH, (p. 177) 
werden hinzugefügt, aber mit geringerem Anspruch auf Ge- 
nauigkeit. 

Für KJ wurde noch eine zweite Beobachtungsreihe mit 
benutzt. 

Die Zahlen über m = 1 hinüber entstammen zumeist 
meinen früheren Aufsätzen über die Säuren und über die 
Salze,!) diejenigen für ZnCl, sind der Arbeit von Long?) 
entnommen. Für H,PO, wurden auch Ostwald’s (l. ce) 
Werthe auf Quecksilber umgerechnet. 

Ausserdem führe ich für Chlormagnesium noch folgende 
aus älteren Beobachtungen von mir interpolirte Zahlen an: 


m = 0,01 0,03 0,05 01 05 1 8 5 10 
ie 10°k/m = 950 878 841 794 665 598 400 262 62 


1) F. K., Pogg. Ann. 159. p. 233. 1876 und 1. c. Der Anschluss 
meiner älteren Beobachtungen an die jetzigen ist mit Ausnahme der 
damals schon als unsicher bezeichneten Angabe über Kaliumacetat 
(l. e. p. 12) ein recht guter. Die Lösungen letzteren Körpers waren im 
Verhältniss 15:14 zu dicht angegeben. Die hier herübergenommenen 
Werthe sind in diesem Sinne corrigirt. Bei den Säuren unterscheiden 
sich die jetzigen Werthe von den früheren so, als ob früher die Lösungen 
um etwa '/,, zu dünn angenommen worden wären. Ich habe aber die 
alten Werthe gelassen, da der Unterschied nicht so erhe *blich und und nicht 
sicher genug begründet ist. 

2) Long, Wied. Ann. 11. p. 37. 1880. Pa HE 
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Tabelle IV. 


\- m KCl | NH,Cl | NaCl LiCl | 3BaCl, 4ZuCl, | KJ 
e 
t 0.00001 | 1216 | 1205 | 1024 | 965 | 1142 | 1086 | 07 00 
0.00002; 1217 | 1209 | 1028 955 | 1144 | 1085 | 1216 oa 
000006 | 1212 | 1215 | 1027 945 | 1138 1081 | 1216 
0.0001 | 1209 | 1209 | 1029 | 943 | 1126 | 1029 | 1216 a 
0.0002 | 1209 1204 | 1018 | 938 | 1118 | 1020 | 1214 Be 
0.0006. | 1199 1197 | 1014 926 1102 1004 1209 ~ 
8 0001 | 1198 1190 1008 | 921 | 1092 99 | 1203 54 
0002 | 1185 | 1180 998 | 911 | 1074 979 | 1197 
0006 | 1162 1157 | 976 | 889 | 1081 939 | 1176 
) 0,01 1147. 1142 | 962 | 875 | 1006 | 915 | 1161 
0,08 | 1107 | 1101 (920) | 834 989 | 851 | 1123 
- 005 | 1088 | 1078 897 811 | 904 817 | 1102 
01 | 1047 | 1035 865 175 861 768 | 1069 
0,5 958 98 | 757 661 725 601 997 5 
t N 919 907 695 | 591 658 | 514 | 968 
8 827 825 538 421 487 280 | 900 
5 _ 752 398 | 3038 a 180 770 
Tabelle IV Fortsetzung. 
m | KNO, | NaNO, | AgNO, | 4BaN,O, KCIO, |KC,H,O, 
: | 
0,00001 | 1215 975 1080 1114 1141 939 
0,00002| 1198 72 1078 1114 1135 943 
0,00006 | 1220 970 1077 1100 | 1126 935 : 
0,0001 | 1207 975 | 1078 | 1096 1122 934 7 
0,0002 | 1199 966 | 1077 | 1084 | 1119 |  :: 
8 0,0006 | 1190 5 ¢ | 
0,001 | 1180 | 
0,002 1173 
0,006 1140 
‘ 0,01 1122 
a 0,08 1067 
n 0,05 1087 
‘ 0,1 983 
0,5 | 839 
1 762 | 
t 3 | 572 
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Tabelle IV Fortsetzung. 


4K,SO, 4Na,SO, | 4Li,SO, | 4MgSO, | 4ZnSO, | 4CusO, 


1054 
1056 
1038 
1034 
1026 
1009 
998 
980 
933 
906 
828 
784 
734 
559 
475 
376 


für m = 2 


Tabelle IV Fortsetzung. 


HNO, 4H,SO, KOH 


aS 
Er 
m 
.0,00001 1275 949 1056 1060 1086 Bo: 
1266 950 | 1052 1047 1084 
: 900006 1254 950 | 1036 1032 1074 
0,0001 1249 945 | 1034 1023 1062 
0,0002 1241 987 | 1015 1001 1039 
0,0006 1220 918 | 967 953 987 
000 | 1207 906 935 919 950 
3 885 881 861 878 
3 0,006 1130 844 173 744 740 Mr 
1098 818 715 685 675 
1008 742 587 556 (587 
4 0086 959 701 532 500 479 
3 897 687 | 474 431 424 
7 ‘ 0,5 736 474 330 302 | 288 eo. 
1 672 886 | 270 249 241 
8 287 | 151 146 | 150 
_ | 82 82 - 
14. 
—- HCl K.C0, | Na,00 We 
108” 1k 
000001 1254 | 1144 1418 | 747 | 865 | 697 ein 
— ..0,00002 2057 1904 2077 845 | 882 | 715 weg 
.0,00006 | 2968 2863 2927 1474 917 | 790 
a 3171 3088 3118 1689 995 | 8% Cu 
a 0,0002 3340 8285 | 3280 1892 1128 988 sin 
| > 3408 | 3342 2074 1222 1046 
0,001 | 8455 3427 3316 2110 1221 1037 
4 ZZ 8455 | 3448 3240 2140 1199 1010 ani 
a 0,006 | 8488 | 8421 3001 2141 1124 956 
= a | 8416 8395 2855 2124 | 1088 899 son 
3 + Gi 3369 8328 | 2515 2078 | 989 799 the 
3330 8289 | 2343 2045 942 | 
. — 324 | 3225 | 2084 1986 879 | 682 ci] 
a — 3017 2991 | 1899 1841 728 510 W 
2780 2770 1820 1718 660 427 
. 2010 | 2070 1560 18314 | 517 254 ly 
5 1420 | 1470 1270 990 408 | — ch 
600 610 | 660 423 169 — 
q 
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Tabelle IV Fortsetzung. 


4H,PO, NaOH | C,H,0, 


ver 
(130) 
(350) | hen 
(810) _ 
1070 | 
1430 
1760 5 
1810 fas 
1860 
1880 
1870 
1800 | 
1740 | 
. 1700 | 
bei. 05 1630 | 
mets 1490 
3 | 1007 | 3 rts 
5 652 
10 190 | 
30 -- 


14. Graphische Darstellung. Mittlere Nähe der Molecüle. 


Eine graphische Darstellung der Zahlen auf gewöhnliche 
Weise ist unmöglich, denn wenn man den Gehalt der De 


1 km Länge gefordert um dem ersten Werthe nur 


eine Abscissenlänge von 1 mm zu geben. Ich hatte des- 

wegen zuerst log m als Abscisse gewählt, wobei für A/m 
Curven entstehen, die parabelartig nach unten gekrümmt 
sind. Für praktische Zwecke ist diese Darstellung nützlich. 


Viel einfacher erscheinende Curven aber liefert eine — 


andere Darstellungsweise, bei welcher als Abscisse nicht m 
sondern m": genommen wird. Letzterer Werth hat zugleich _ 
theoretisch eine besondere Bedeutung; m”; stellt den re- 


Worten die mittlere gegenseitige Nähe der electro- 
lytischen Molecüle vor, also diejenige Grösse, von wel- 
cher die Beweglichkeit der Bestandtheile oder die Leit- 


mal 
a 
— 
00 
rf 
. 
- 
werden wird. 
Die Darstellung von k/m zu m’: als Abscisse zeigt es 
rg 


sich in Fig. 1. (Taf. II) für die 19 neutralen Salze und in 
Fig. 2 für die sauren und alkalischen Flüssigkeiten. Man 
sieht daraus, dass es möglich ist, für Concentrationen, welche 
‘etwa zwischen 60 und !/,,,0 Proc. also im Verhältniss 1 zu 
_ 1/, Millionen wechseln, alles Charakteristische übersichtlich 
_ auf kleinem Raume darzustellen. 

bt Die Curven sind genau nach den Beobachtungen ge- 
zeichnet, nur die den ersten Werthen für die äussersten 
_ Verdiinnungen anhaftenden kleinen Unregelmässigkeiten sind 
in dem Curvenzuge ausgeglichen worden. 


15. Neutrale Lésungen; Grenzwerthe des specifischen 
Leitungsvermögens für grosse Verdünnung. 
f Tab. IV oder Taf. II Fig. 1 beweisen, dass es für jedes 
neutrale Salz einen Grenzwerth giebt, welchem sich 
das specifische moleculare Leitungsvermögen k/m 
bei äusserster Verdünnung annähert. Das Leitungs- 
vermögen einer Salzlösung wächst anfangs dem Gehalte sehr 
= proportional; jedes Molecül leitet unabhängig 
vom anderen. 
Denn der Werth, mit welchem &/m für m = 0,000 01 
Ria einsetzt, zeigt sich auch für 0,000 02 überall fast ungeändert; 
oa selbst fiir die zehnfache Concentration 0,0001 ist eine etwas 
stärkere Abnahme nur für die Sulfate zu verzeichnen. Die Cur- 
ven Fig. 1 streben, wenn sie sich der Anfangsordinate des reinen 
a es nähern, offenbar jede einem bestimmten Punkte zu. 
Ergänze ich die Anfangsstückchen der Curven noch 
graphisch, wobei auf die ersten durch die hier unvermeid- 
lichen Versuchsfehler bewirkten Schwankungen kein beson- 
ders Gewicht gelegt wurde, so gelange ich auf folgende 
 Grenzwerthe desspecifischen molecularen Leitungs- 
= vermögens für äusserste Verdünnung. 


Km.10.=128 KOCIO, 115 4Na,SO, 106 
122 4BaN,O, 112 4ZnCl, 104 


122 4CuS0, 110 NaCl 108 

121 AgNO, 109 NaNO, 98 

ENO, 121 MgSO, 108 97 | 
BaCl, 115 4ZmSO, 108  Licl % 
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aber keineswegs einander gleich. Sie werden ole ThE 
bar von den beiden Ionen des Electrolytes beein- | 
flusst, die sich ihrer Giite nach etwa so ordnen: Ss 
Für das Kation: Kalium, Ammonium, Barium, Silber, _ 
Kupfer, Magnesium, Zink, Natrium, Lithium; i 
Fir das Anion: Schwefelsiure, Jod, Chlor, Salpeter- 
säure, Chlorsäure, Essigsäure. \ 
Kalium und Ammonium, dann Magnesium, Zink und 
Kupfer werden als zusammengehörige Gruppen bezeichnet 
werden dürfen. Auch die Unterschiede zwischen SO,, J, 
Cl und NO, sind in grosser Verdünnung unerheblich. Letz- 
teres hat bekanntlich Lenz zuerst gezeigt. Seine Ansicht, 
dass nur das Kation das Leitungsvermögen bestimme, geht — 
indessen zu weit. 3 
Berechnen wir noch die absoluten Geschwindigkei- | 
ten, mit denen sich die Ionen aneinander vorbeibewegen, wenn 
die Triebkraft 1 Volt auf die ry 1 mm beträgt, indem a 


Indem die im Wasser gelöste Menge des Salzes © 
wächst, nimmt das specifische Leitungsvermögen t 
kim ohne Ausnahme ab. „Alle Leitungsvermégen — 
wachsen verzögert mit dem Moleculargehalt der Lösung; _ 
die Anhäufung der Theilchen beeinträchtigt die 
Wirkung des einzelnen Molecüls.“®) (l.c. p. 184.) 

Die Grösse der Abnahme aber erleidet nach den verschie- — 
denen Salzen bedeutende Unterschiede. Sie ist bei weitem am 
stärksten für die Sulfate von Magnesium, Zink und Kupfer, 
wo sie in Theilen des jeweiligen Anfangswerthes etwa beträgt: 


1) Wie Grotrian und ich vor langer Zeit für die verdünnten Lö- 
sungen der Chloride ausgesprochen haben (vgl. p. 2). Meine späteren 
Untersuchungen liessen dasselbe für die übrigen Salze erwarten, mit Aus- 
nahme der Sulfate, insbesondere derjenigen von Mg, Zn, Cu, bei denen 
die damalige Untersuchung nicht so weit hinunter verfolgt wurde, dass 
die gleiche Ordnung eintrat. Diese wurde zuerst von Lenz, Bouty und 
Anıhenius nachgewiesen. 


an 
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lich 3 
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so erhalten wir Zahlen, die zwischen 0,14 und 0,10 mm/sec liegen. De: = a 
rt; 16. Neutrale Lösungen; Gang mit wachsender Concentration 
Be! 
vas 
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auf m= 0,001 0,001 001 Ol 
fie 3 10 26 42%, 
ee Demnächst zeigen die Sulfate auch der einwerthigen 


Metalle beträchtliche Abnahmen, die jedoch hinter den obigen 
weit zurückstehen. Auch die Verbindungen der zweiwerthigen 
Metalle Barium und Zink sind durch ein stärkeres Gefälle 
von k/m charakterisirt als die beiderseits einwerthigen Ver- 
_ bindungen des Kaliums, Ammoniums, Natriums, Lithiums, 
Silbers mit Chlor, Jod oder NO, und CIO,. 

Dieses Zusammentreffen des stärkeren Gefälles mit der 
_ Mehrwerthigkeit der Ionen ist sehr auffallend und wird nicht 
my als ein zufälliges anzusehen sein. Mir scheinen zwei Ursachen 
ne ' dafür denkbar zu sein, nämlich erstens ein anderer Aggre- 
5 gationszustand, etwa eine grössere Dissociation in äusserster 
Ba . „ Verdünnung, welche die mehrwerthigen Verbindungen den ein- 
hin: werthigen ähnlicher macht (so, wie bei der Schwefelsäure 
— selbst; $ 19) oder zweitens eine directe Mitwirkung des 


er; Wassers an der Leitung in der Weise, dass das Lösungs- 
g 8 
co. eer unmittelbar an der Zersetzung theilnähme (vgl. $ 20). 
Ohne in Hypothesen iiber diese ein- 


- zutreten, kann man aber aus den Curven der Fig. 1 noch 
Folgendes entnehmen. Für die einwerthigen Salze sind grosse 
= Stücke der Curven in der Darstellung von k/m über der 

Abscisse m": nur sehr mässig gekrümmt. Zwischen m = 0,0001 
SR und 1 z. B., also innerhalb eines Gebietes, in welchem die 
R a Concentration im Verhältniss 1: 10000 variirt, giebt NaNO,, 
a7 EN LiCl, KC,H,O, fast geradlinige Curven, und auch die übrigen 

; Ee würden sich. bis auf Abweichungen von höchstens etwa 2 
durch Gerade darstellen lassen.?) 

Man würde also auf die einwerthigen Salze mit gutem 
Erfolg die Näherungsformel k/m = A — anwenden 
a “ können. Und hierbei ist zu beachten, dass m" den mitt- 
Be, 1) Am stärksten gekrümmt ist die Curve für KJ, deren spätere Theile 
mach Beobachtungen von Tollinger dargestellt worden sind. Zugleich 
sind für KJ fünf verschiedene Gefässe in Anwendung gekommen. Ich 


lasse dahingestellt, ob darauf etwa ein Theil der stärkeren Krümmung 
Pa zurückzuführen ist. 
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leren gegenseitigen Abstand r der electrolytischen Molecüle 
darstellt. Es würde also das specifische Leitungsvermögen 
dieser Salze angenähert: 


= 


m r 
d.h. also gleich einer Constanten, vermindert um eine 
dem gegenseitigen Abstande der Molecüleumgekehrt 
proportionale Grösse sein. Auch bei nur genäherter 
Geltung ist diese Beziehung zu einfach, um sie nicht hervor- 
heben zu sollen. 


17. Hat das Krystallwasser einen Einfluss? 


Von obigen Salzen krystallisiren mit Wasser ausser den 
Sulfaten von Magnesium, Zink, Kupfer noch diejenigen von 
Natrium und Lithium (aber nicht Kalium) und die Chloride 
yoo Barium und Zink, sowie angeblich unter Umständen 
Chlorlithium. Die Nitrate haben kein Krystallwasser. 

Dass sich in dem Gange der Curven ein Zusammenhang 
mit diesem Umstande zeige,!) kann ich nicht erkennen; für 
Kalium, Natrium, Lithium liegen die Curven der Sulfate 
etwa eben so weit untereinander wie diejenigen der Chloride. 
Bariumnitrat, welches kein Krystallwasser hat, fällt besonders 
rasch ab. 

Schon früher habe ich ausgesprochen, dass der Umstand, 
ob ein Salz mit oder ohne Krystallwasser fest wird, keinen 
Einfluss auf das Leitungsvermögen des Salzes in wässeriger 
Lösung zu haben scheint.?) 


18, Das Leitungsvermögen der Lösungen von sauerer oder 
alkalischer Reaction (Taf. II, Fig. 2). 


Von den oben (p. 195 bis 197) aufgeführten Körpen 
reagiren zehn nicht neutral, nämlich: HCl, HNO,, H,SO,, 
H,PO,, C,H,O,, KOH, NaOH, K,CO,, Na,CO,, NH,. 

Alle diese unterscheiden sich in äusserster Verdünnung 
von den übrigen so charakteristisch, dass man den Begriff 


1) Etwa so, dass für Salze mit Krystallwasser die Curven rascher 
abfielen, wie Hr. Bouty meint (l. c. p. 18). 
2) Le. p. 28. 
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der „neutralen Reaction,“ statt auf die Aenderung von 
Pflanzenfarben, auf ihr Leitungsvermögen in äusserst ver- 
dünnter Lösung gründen könnte. 

Nämlich nur die neutralen Salze zeigen von Anfang an 
einen bestimmten Werth des specifischen Leitungsvermögens 
k/m, der sich in den allerersten Stufen des Gehaltes nur 
wenig ändert und später allgemein abnimmt. Die alkali- 
schen oder sauren Körper beginnen in äusserster 
Verdünnungmiteinem kleinen specifischen Leitungs- 
vermögen, welches zuerst zunimmt, ein Maximum!) 
erreicht und dann abnimmt. Dieses Maximum tritt schon 
sehr früh ein, bei Moleculargehalten, die in meinen Versuchen 
sämmtlich unter m = 0,006 liegen.?) 

In gewohnter Darstellung des Leitungsvermögens 4 
selbst bedeutet dies also, dass die Curven concav einsetzen, 
dann einen Wendepunkt bekommen, der eben dem Maximum 
von k/m entspricht, und von da an convax verlaufen. 

Es liegt hierbei nahe, zu vermuthen, wie auch Arrhenius 
(p.49) gethan und ausführlich erörtert hat, dass Verunreinig- 
ungen des destillirten Wassers, woruntervermuthlich Ammoniak 
und Kohlensäure eine Rolle spielen würden, die Ursache 
dieser Erscheinung bilden, die dann also keinen inneren Grund 
haben, mit anderen Worten bei ganz reinem Wasser aus- 
bleiben würde. Das anfängliche Leitungsvermögen des 
Wassers würde davon herstammen, dass solche Stoffe in dem- 
selben aufgelöst wären. Die anfängliche Dosis des Alkali 
oder der Säure würde sich ganz oder theilweise an dem ge- 
lösten Körper neutralisiren, und da das gebildete Salz 
schlechter leitet, als das Hydrat es thun würde, so geht ein 
Theil des Leitungsvermögens scheinbar verloren. 

Die Frage hat mich lange aufgehalten. Die beobach- 
teten Erscheinungen bei vielfach abgeänderten Versuchen 
stimmen mit der obigen Auffassung allerdings bis zu einem 


1) Nicht zu verwechseln mit dem in höheren Concentrationen meistens 
eintretenden bekannten Maximum des Leitungsvermögens selbst. 

2) Unterhalb der von Lenz und Bouty gebrauchten Concentrationen. 
Arrhenius wie Ostwald aber haben die Erscheinung bereits beschrieben. 
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gewissen Grade überein. Dass durch einen Zufall alkalisches 
Wasser für meine Säuren, saures dagegen für die Alkalien 
gebraucht worden wäre, war natürlich von vorn herein kaum — 
anzunehmen. Zur Sicherheit habe ich dann dasselbe Wasser 
(K.10'° = 1,25) für Aetzkali wie für Schwefelsäure verwendet _ 
und in beiden Fällen die beschriebene Erscheinung gefunden. _ 
Trotzdem sprechen die Thatsachen im allgemeinen für 
die Verunreinigung. Wiederholt habe ich gezeigt, dass immer _ 
sorgfältigere Behandlung bei der Destillation das reine 
Wasser immer mehr als einen Nichtleiter erscheinen lässt. iu 
Bei den jetzigen Versuchen wiederum zeigte das Wasser von _ 
grösserem anfänglichen Leitungsvermögen auch im allge- rv, 
meinen die anfängliche Depression der Curve stärker. Auch © 
bei den Beobachtungen von Arrhenius und Ostwald spricht 2 


ein minderes Gewicht gelagt wurde als bei mir, beginnt relia 
Depression schon bei geringeren Verdiinnungsgraden. Meinen ee 
Curven entsprechend hätte dieselbe bei Ostwald’s Salz- — 
siure und Salpetersäure sich bei der grössten Verdünnung 
von m = 0,001 sonst noch kaum aussprechen dürfen. 
Bei sehr kleinen Gaben von Aetznatron zum Wasser 
(m = 0,000 002 oder 0,000 005) habe ich auch wirklich eine Ver- — : 
mehrung des urspriinglichen Widerstandes, also eine schein- bi 
bare Verminderung des Leitungsvermögens 
obwohl das Wasser nur 1,4, resp. 1,1.10-10 besessen hatte. 
Ferner wurde dem Wasser in der Destillirblase wohl 
entweder eine Spur Aetznatron oder Phosphorsäure zuge- 
setz. Wurde im ersten Falle das Destillat für Alkalien, im 
zweiten Falle für Säuren benutzt, so zeigte sich die anfing- — 
liche Depression in der That schwächer. Die gefundenen ; 
allerersten specifischen Leitungsvermégen wurden grésser’), _ 
das Maximum trat etwas früher ein. Ganz beseitigen aber 
liess sich die Erscheinung auch durch dieses Mittel nicht. 


1) Salzsäure gab einmal in einem über Phosphorsiiure destillirten jr 
Wasser von dem Anfangswerthe k,. 10° = 1,2 für 10%. k/m die Werthe _ 
2200 2680 3160 3310 w. 
für m = 0,00001 0,00002 0,00006 0,0001, Pr 
also anfangs wesentlich grösser, mt in Tab. IV. Das Maximum war 3470, 
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Kurz das reinste Wasser, welches man für solche Zwecke 
herstellen kann, macht also den Eindruck, als ob es den 
Säuren gegenüber alkalische und den Alkalien gegenüber 
saure Eigenschaften besässe. Ein endgiltiger Abschluss 
über die Frage, ob schliesslich immer noch die unvermeid- 
lichen Verunreinigungen des Wassers die Schuld hieran 
tragen, ist aber auch nach meinen Versuchen nicht zu geben, 

Nach einer brieflichen Mittheilung von Hrn. Ostwald 
würden in der That Spuren von Ammoniumcarbonat im 
Wasser die Hauptursache der Erscheinung sein.!) Ueber den 
Verlauf der letzteren, insbesondere das allmähliche Verlie- 
ren des Einflusses vgl. noch $ 25 dieses Aufsatzes. 

Stellt man sich hiernach mit Arrhenius und Ostwald 
auf den Standpunkt, dass die anfänglich kleineren Werthe 
des specifischen Leitungsvermögens einer secundären Er- 
scheinung zuzuschreiben wären, so würde man die Grenz- 
werthe der äussersten Verdünnung am wahrscheinlichsten 
erhalten, indem man die Theile der Curven jenseit des 
Maximums rückwärts bis Null auszieht. Mit allem Vorbe- 
halt, der hier gefordert wird, gebe ich die so erhaltenen 


+ Grenzwerthe des specifischen molecularen Leitungs- 
r vermögens nicht neutraler Körper. 


ya 


4H,SO, k/m.107 = 370 KOH kim .10' = 220 
HCl 350 NaOH 200° 


Die grösste relative Ionengeschwindigkeit, wel- 
che durch eine Triebkraft von 1 Volt/mm in wäss- 
riger Lösung entsteht, beträgt hiernach nahe 0,40 
 mm/sec (cf. p. 193). 
Im ferneren ist Folgendes hervorzuheben: 

: 2 1. Die Hydrate von Natrium und Kalium unterscheiden 
ich um einen nicht sehr veränderlichen Betrag zu Gunsten 
des Kaliums.?) 


1) Nachtr. Anm. Vgl. Ostwald, Journ. pr. Chem. 81. p. 441. 1885. 
2) Die im ersten Anfang viel kleineren Werthe für Natrium (Tab. 4) 
ürften auf Nebenumstände zurückkommen, wie anderes Lösungswasser 
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2. Dasselbe ist der Fall für die kohlensauren Salze 
beider Metalle, sowie es sich auch bei den neutral reagiren- = 
den früher aussprach (Tab. IV; Fig. 1, Taf. II. Die Car- Br 
bonate schliessen sich (die allerersten Lösungen natürlich 
ausgenommen) den Sulfaten nahe an. Bemerkenswerth ist id 
noch, dass ziemlich lange Strecken der Curve für k/m im 
Anfang concav gekriimmt sind. en 

3. Für die einbasischen Mineralsäuren Chlor-, Brom- __ 
und Jodwasserstoff und Salpetersäure habe ich früher u 
gezeigt, dass äquivalente Lösungen ein sehr nahe Be; 
gleiches Leitungsvermögen besitzen. Man findet diese | 
Beziehung auch in den grossen Verdünnungen für HCl und 
HNO, (jedenfalls auch für HJ und HBr) !) ausgesprochen. 

Vgl. hierüber auch Lenz und Ostwald. a 

4. Die Phosphorsäure ist ein Leiter, der auch in 
grosser Verdünnung hinter den anderen starken Säuren r- __ 
heblich zurücksteht. Die Hrn. Bouty und Ostwald weisen 
darauf hin, dass das Leitungsvermögen in grosser Verdün- a 
nung demponigen der Säuren nahe 


handeln also !/, H,PO, nehmen. Bemerkenswerth ist diese — 
Thatsache allerdings, doch trifft sie nicht genau zu. Immer- 
hin besteht doch auch der Unterschied, dass die Phosphor- _ 
säure ein absolutes Maximum des Leitungsvermögens besitzt, 
welches viel kleiner ist als dasjenige von HCl, HNO, oder 
auch H,SO,. 

5. und Am moniak, in stärkeren Lösungen 
schlechte Leiter, verhalten sich, wie ich früher hervorhob 
(.e.p. 190) in verdünnter Lösung ganz anders. Ich machte 
damals auf das relativ steile, fast senkrechte erste Ansteigen 
der Curven für X aufmerksam und wies darauf hin, dass das 
Leitungsvermögen im Anfang nahe mit der Quadratwurzel 
aus dem Gehalte im Verhältniss steht, wie Ostwald jetzt 
bestätigt. Die jetzige eingehende Untersuchung ergibt, dass 
Essigsäure in äusserster Verdünnung sogar besser leitet als 


1) Nachtr. Durch Ostwald auch für HClO, und HClO, seitdem 
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Phosphorsäure und als alle Salze. Auch Ammoniak, wenn 
auch etwas geringer, zeigt ein ähnliches Verhalten. 

In dem Zustande äusserster Verdünnung zeigen also die 
gelösten Electrolyte, auch diejenigen, die sich in stärkerer 
Lösung als Leiter niederer Ordnung darstellen, ein Leitungs- 
vermögen von gleicher Ordnung. Eine weitere Erörterung 
dieses Punktes (der mir aber auch schon seit mehr als vier 
Jahren bekannt ist) halte ich für unnöthig, da eingehende 
Untersuchungen des Gegenstandes von Hrn. Ostwald theil- 
weise vorliegen, theilweise in Aussicht stehen. Auch die 
Arbeiten von Bouty und Arrhenius sind hier hervorzuheben, 


19. Die Schwefelsäure. 


Diese unterscheidet sich von den vorhin genannten Säuren 
vollständig. Die Curve für k/m (Fig. 2) besteht aus zwei 
Abtheilungen, von denen man, wenn sie nicht zusammen- 
hingen, vermuthen würde, dass sie ganz verschiedenen Körpern 
zugehören. Von grosser Concentration bis zu etwa m = 0,1 
rückwärts verfolgt verläuft die Curve in gewöhnlicher Weise, 
nach unten mässig concav, sich über KOH wenig erhebend, 
wie das schon durch meine früheren Beobachtungen be- 
kannt war. 

Von m = 0,1 rückwärts nach grösseren Verdünnungen 
aber erhebt sich die Curve steil und nach kurzer Krümmung 
fast geradlinig ansteigend zu einem Maximum für k/m, 
welches dem der genannten einbasischen Säuren 
fast gleichkommt. Schon Lenz, der etwa bis 0,02 ab- 
wärts beobachtete, fand daselbst eine auffallende Verringerung 
des Unterschiedes der Schwefelsäure gegen Salzsäure und 
Salpetersäure. 
ea Diese Verhiltnisse sind mir schon lange bekannt. Es 
Er, folgt aus denselben, dass die Schwefelsäure in grosser Ver- 
dünnung eine andere Constitution besitzen muss als in stärkerer 
Lösung, und zwar lässt sich mit einiger Wahrscheinlichkeit 
behaupten, dass sie in grosser Verdünnung dieselbe Con- 
stitution haben wird, wie die genannten einbasischen Säuren. 

Wal hierüber auch den Temperatureinfluss in § 24.) 
ce Die beschriebenen Erscheinungen fiigen der Schweich 
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säure zu den früher von mir resp. von W. Kohlrausch’) © 
gefundenen Eigenthümlichkeiten noch weitere hinzu. Es würde 
Interesse bieten, die gewöhnliche Curve für das Leitungs- 
vermögen der Schwefelsäure in einem Maassstabe ziehen zu 
können, der alle diese Eigenschaften dem Auge zeigte. Ver- 
suchen wir eine Beschreibung der Curve, so ist dieselbe (von 
oben gerechnet) concav auf einer kurzen Strecke vom Wasser Kl 
an bis etwa m = 0,0002. 2 
Nach einem allmählichen Uebergang (wobei die Strecke — 
von 0,0006 bis 0,002 fast geradlinig erscheint) wird sie con- 
vex, und zwar bis 0,1 ziemlich stark. Es folgt aber von 0,1 
bis gegen 2 ein Stück geringerer Krümmung, worauf die = 
letztere immer stärker wird und zunächst bei m= 78 
(30,4°/,) zu dem bekannten ersten Maximum des Leitungs- 
vermögens führt. Absteigend wird die Curve allmählich flacher. _ 
Bei m = 14 folgt ein Wendepunkt, die Curve wird zu- 
nehmend concav und erreicht bei 30,5 (d. h. H,S0O, +H,0) © 
ihr erstes Minimum. 
Bei 32,5 findet sich wieder ein Mate, und es folgt 
ein zuerst schwach, dann stark convexes Stück, innerhalb 
dessen bei m = 34,4 das zweite Maximum liegt. Das Ende 
des Stückes führt zu dem Minimum des Leitungsvermögens — -. 
für das Hydrat H,SO,. 
Nach einer scharlen Biegung führt die Curve nun wieder 
nach oben, erreicht ein Maximum für einen schon stark rauchen- | ae 
den Zustand und führt mit einem abermaligen Wendepunkte _ 
zu dem sehr geringen L>itungsvermögen des Anhydrids SO. 


Fig. 2. 


1) F.K., Pogg. Ann. 159. p. 269. 1876; W. K., Wied. Ann. 17. 
. 69. 1832. 
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Sieht man von den unrichtigen Grössenverhältnissen ab, 
so gibt die umstehende Figur eine Vorstellung von dem 
eigenthümlichen Gange des Leitungsvermögens. 

Man hat in der Schwefelsäure das beste Beispiel der 
Verwicklungen, welche durch das Hereintreten verschieden- 
artiger Umstände sich in dem Leitungsvermögen eines 

Electrolytes finden. 

a Eine Analyse dieser Umstände durchzuführen, würde 
_ sehwierig sein.') Ich verweise in dieser Beziehung auf die 
_ Auseinandersetzungen von Quincke, G. Wiedemann, 
Grotrian, Ww. Kohlrausch, Lenz, Bouty, 


zuerst hervorhob, in welcher Weise das slectenietiodes Lei 
 tungsvermégen wesentlich durch die Mischung mehrerer Kör- 
entsteht. 


20. Die Frage nach der Mitwirkung des Wassers bei der 
Electrolyse. Dendriten. 

Als ich zuerst, gegen meine Erwartung, die Erfahrung 
machte, dass das specifische Leitungsvermögen auch in be- 
> trächtlicher Verdünnung noch mit der letzteren zunimmt, 
ging meine erste Vermuthung über die Ursache dieser Er- 
Sn dahin, dass das Lösungsmittel, also hier das 
me Wasser, an der Electrolyse theilnehme.?) Denn auf der 
4 einen Seite tritt die Verminderung von k/m mit wachsender 
x Concentration schon bei Verdünnungen deutlich hervor, die 
; a ® so gross sind, dass von einer gesteigerten Zähigkeit der 
Lösung keine Rede sein kann; wo ferner die Anzahl der ge 
lösten Molecüle des Electrolytes zu denen des Wassers in 
= dem kleinen Verhältniss 1:10000 und noch mehr steht. 
Andererseits sieht man leicht, dass die Mitwirkung des Lis 
Bi: ungsmittels an der Leitung sehr wohl bei grosser Verdün- 
RL “nung merklich werden könnte, während dieselbe in stärkeren 

Pr = Lösungen scheinbar verschwindet. Denn dass letzteres der 


er 


NT 1) Auch die Theorie der Hydratbildung, welche Hr. Bouty versucht, 
hat wohl keine sichere Unterlage. 

: 2) Diese Auffassung bildete einen Hauptgrund, die Beobachtungen 
sin. äusserster Verdünnung von meinen früheren Mittheilungen auszu- 
schliessen. 
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Fall sein muss, scheint mir nach Hittorf’s Messungen über 
die Ionenwanderung unbestreitbar zu sein. 

Meine Ueberlegung war die folgende. Ich hatte früher 
gezeigt, dass die Electrolyte erst durch die Mischung 
mehrerer Körper gute Leiter werden.) Da nun aus 
der Constitution des Wassers H,O eigentlich kein Grund 
einzusehen ist, warum dasselbe nicht ebenso wie die Verbin- 
dungen HCl, H,SO, oder mindestens HCN, H,S oder auch 
00,?) zerlegt werden und electrolytisch leiten könne, so liegt 
ja die Möglichkeit vor, dass das reine Wasser aus denselben 
Gründen so ausnehmend schlecht leite, wie etwa die obigen 
Körper im wasserfreien Zustande als Flüssigkeiten schlecht 
leiten, dass das Wasser aber durch die Auflösung eines 
Körpers ein eigenes Leitungsvermögen bekommen 
könne. Letzteres könnte aber so klein sein, dass es bei 
den gut leitenden stärkeren Lösungen nicht mehr in Be- 
tracht kommt, dass also, wie Hittorf fand, der Strom hier 
merklich nur durch die gelösten Electrolyte gebildet wird. 
In sehr verdünnten Lösungen dagegen könnte das Wasser 
relativ merklich in Betracht kommen. Es könnten vielleicht 
schon sehr geringe Mengen eines gelösten Körpers dem 
Wasser den Zustand der Dissociation geben, welchen Clausius _ 
sich überhaupt als die Ursache der Wanderung der Ionen — 
unter dem Einflusse der electrischen Kräfte denkt. Insbe- _ 
sondere wäre diese Frage bei denjenigen Körpern aufzu- 
werfen, die wie die Sulfate in äusserster Verdünnung ein 
so viel grösseres specifisches Leitungsvermögen zeigen als in 
mässiger Concentration. 

Nun liegt ein alter Versuch vor, der in der That nicht _ 


wohl ohne eine solche Mitwirkung des Wassers verständlich N 


ist. Nämlich nach Faraday und Gmelin’) soll ein electri- 
scher Strom, von einer Lösung von Magnesiumsulfat in 
„Wasser“ übergehend an der Trennungsfläche Magnesium- 


1) F. K., Pogg. Ann. 159. p. 271. 1876. oe 

2) Vgl. F. Kohlrausch, Gött. Nachr. 1877. p. 196; Bouty, 5 

Le. p. 46. E. Pfeiffer, Wied. Ann. 23. p. 625. 1884. i 

3) Faraday, Exp. Res. 5. § 494. 1833; G. Wiedemann, Electr. | 

2, p. 599. 1883. 
Ann. d. Phys, u, Chem. N. F. XXVL 
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hydrat ausscheiden. Gmelin gibt ein ähnliches Resultat 


Hyd: 
auch für Calciummitrat an. leitet 
ae Solange man früher annahm, dass das Wasser direct 
 leitet und zersetzt wird, erschien diese Beobachtung als eine gena 
_ Selbstverstiindliche. Denn wenn das wandernde Magnesium Hatt 
an der Trennungsfläche mit dem entgegenkommenden Sauer- leich 
stoff zusammenstösst, so bildet sich unter der Mitwirkung würc 
des Wassers MgO,H,. Allein von einer Leitung des reinen Ich 
Au Wassers kann überhaupt eben so wenig die Rede sein, wie (m = 
Faraday und Gmelin damals reines Wasser angewendet sehr 
haben. Sonst würden sie überhaupt keine merkliche Strom- und 
ee erzielt haben. Niec 
= G. Wiedemann geht in der Erklärung des beschriebenen sulfe 
Versuches ?) deswegen ganz richtig auf die in dem Wasser erke 
gelösten Salztheilchen zurück, aus denen an der Grenzfläche von 
> Aequivalent Säure zur Magnesiumsulfatlösung kommen etw: 
sollte. Er sagt dann aber weiter: „Ist aber die Ueberführ- 
_ ungsgeschwindigkeit der gebildeten Säure zum positiven Pol weis 
kleiner, als die des Magnesiums zum negativen Pole, so gel 
an findet die aus dem Sauerstoff und dem Magnesium entstehende auc 
- Magnesia nicht die zur Bildung von Sulfat genügende Säure- dass 
menge, und Magnesiumhydroxyd fällt an der Grenzfläche in in 
weissen Flocken nieder.“ dav 
i, Indessen kann doch die letztere Ueberlegung nicht zu- 
treffen. Denn wie an einer metallischen Electrode bildet die stär 
“a an unserer Grenzfläche freiwerdende Menge von Säure ein Sal 
ganzes Aequivalent, weil sie theilweise durch Zuwandern von 
Säure, theilweise durch Fortwandern von Basis im „Wasser“ Int 
entsteht. Eine Verschiedenheit in den Wanderungszahlen auc 
beider Lösungen könnte doch nur eine Verdünnung oder wer 
Bu Verdichtung der Lösung, keinen Ueberschuss des einen dies 
Wanderers bedingen. ste 
Selbst wenn in der einen von zwei benachbarten Salz- Su 
lösungen nur das Metall, in der anderen nur die Säure nur 
_ wanderte, würde die Trennungsschicht neutral bleiben. Sul 
Erklärt wird, wie mir scheint, die Ausscheidung des 
1) G. Wiedemann, Electr. 2, p. 602. 1883. re? ee KO 
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Hydrates nur durch die Annahme, dass das Wasser selbst 
leitet, resp. mitleitet. 


ect Zunächst erschien es mir nöthig, den Versuch in einer 
ine genauer definirten Form als mit „Wasser“ zu wiederholen. 
um Hätte das letztere z. B. ein Alkali (Ammoniak) oder viel- 
er- leicht eine Spur von kohlensaurem Ammon enthalten, so — 
ing würde dies zu der Fällung an der Grenzfläche führen können. _ 
1en Ich nahm deswegen zu einer stärkeren Lösung von MgSO, | 
wie (m= 1) eine solche von sehr wenig MgSO, (m = 0,001) in 
det sehr reinem Wasser, schichtete beide vorsichtig übereinander _ 
ym und beobachtete in der That den von Faraday beschriebenen _ 
Niederschlag an der Grenze. Derselbe Versuch mit Kupfer- _ 
en | sulfat angestellt, liess einen Niederschlag an der Grenze nicht _ 
ser erkennen, solange die Flüssigkeit unberührt blieb. Alsaber 
che von dem an der Kathode gebildeten Kupferniederschlag 
1en etwas herunterfiel, zeigten sich grünliche Flocken an der Grenze. 
hr- Mir scheinen diese Versuche, wie oben bemerkt, zu be- 
Pol weisen, dass in sehr verdünnter Lösung nicht nur der 
so gelöste Electrolyt, sondern dass unter Umständen © 
nde auch das Wasser zersetzt wird. Es ist zu vermuthen, _ 
ire- dass dies auch in stärkerer Lösung geschieht, aber jedenfalls — 
im in viel geringerem Verhältniss, so dass man praktisch nichts 
davon bemerkt. 
zu- In welcher Weise das Wasser sich betheiligt, ob selb- — 
die ständig, ob nach Bildung irgend welcher Hydrate mit dem — 
ein Salze, darüber will ich mich nicht in Hypothesen verlieren.) _ 
ve Der Gegenstand ist jedenfalls von hervorragendem — 
ser“ Interesse und verdient eine nähere Untersuchung besonders — 
len auch nach der Seite hin, ob auch die Salze mit nur ein- e 
der werthigen Bestandtheilen etwas Derartiges zeigen. Sollte 
nen dies nicht der Fall sein, so würde möglicherweise das An- | 
steigen des specifischen Leitungsvermögens der _ 
alz- Sulfate in starker Verdünnung eine secundäre Erschei- 
ure 


nung sein, welche mit dem Leitungsvermégen der neutralen a 
Sulfate nichts zu thun hätte. Ba 


fr 


1) Man könnte z. B. eine Verbindung HMgSO,OH annehmen, oder © 2: 
KOH + KSO,H. 
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Ich bemerke noch, dass eine Wasserstoffentwicklung an 
der Kathode z. B. bei sehr verdünnter Kupfersulfatlösung nicht 
beobachtet werden konnte. Allein dies beweist nichts für 
oder gegen, denn Wasserstoff würde ja Kupfer reduciren 
können. Aus Bleinitrat schied das Blei sich mit Gas. 
blasen aus. 

Form der Niederschläge aus verdünnter Lösung, 
Die Niederschläge aus so verdünnten Lösungen haben eine 
Form, welche man sonst nur an einzelnen Substanzen 
kennt, nämlich eine dendritische. Die Fäden sind theilweise 
unglaublich fein, gewiss unter 0,01 mm dick. Sie bilden sich 
unter dem Einfluss starker electromotorischer Kräfte 
(40 Volt) sehr rasch, fast stossweise aus. Diese Fäden sind 
stark auseinandergespreizt, sodass die Bildung einem umge- 
kehrt stehenden Baume gleich sieht. Sie sinken bei dem 
Unterbrechen der Kette langsam schlaff herab, spreizen sich 
aber bei wieder erfolgendem Schluss momentan wieder aus, 
wenn man nicht zu lange gewartet hat, wodurch sich die 
Fäden sonst verfilzen. Bei sehr grossen electromotorischen 
Kräften in sehr verdünnter Lösung sind die Fäden während 
der Stromdauer fortwährend in Bewegung, reissen auch leicht 
auseinander, worauf der abgestossene Theil aber wohl auch 
wieder angezogen werden kann. 

Ich habe diese feinen Verästelungen an verdünnten 
Lösungen (m = 0,001) von Kupfer- und Zinksulfat, Kupfer-, 
Silber- und Bleinitrat, aber nicht an Cyansilberkalium 
oder Chlornickelammonium beobachtet, bei welchen letz- 
teren nur eine Gasentwickelung bemerkt wurde. 

Zur Lösung diente natürlich stets sehr reines Wasser. 

Die auffälligen Bewegungen in den Zweigen sind gewiss 
auf electrostatische Ladungen und Abstossungen zurückzu- 
führen. Die feinen Fäden in Berührung mit dem schlecht 
leitenden Electrolyt müssen ja von den grossen electromo- 
torischen Kräften stark geladen werden. Sie haben ein 
Gewicht, welches sehr weit unterhalb desjeuigen eines Gold- 
blättchens liegt. 

Es wird sich das dendritische Anwachsen dann auch aus 
dem Ausströmen der Electricität vorzugsweise aus den 
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Spitzen vollkommen erklären. Die altbekannte schwammige 

Bildung eines Metallniederschlages durch starke Ströme aus 
verdünnter Lösung wird als Uebergang von der enol é 
zu der fein verästelten Form aufzufassen sein. x 


21. Das Gesetz der unabhängigen Wanderung der Ionen in 
verdünnter Lösung. 


Ich habe früher den folgenden Satz aufgestellt.') in m 
verdünnter Lösung, d. h. wenn die Wanderung der beiden 
Bestandtheile eines Electrolytes in einem Mittel stattfindet, 
welches sich vom Wasser wenig unterscheidet, hat jeder Be- ; 
standtheil eine bestimmte von dem anderen unabhängige Be- | 
weglichkeit. Sind also diese Beweglichkeiten u und v aufge- 
stellt, so lässt sich dasspecifische moleculare Leitungsvermögen — 
einer Verbindung dann einfach als die Summe u+v finden. 
Die von Hittorf untersuchte relative Geschwindigkeit der Ei 
Ionen ist dann gleich u:v. Für die einbasischen Mineral- — 
säuren und ihre Verbindungen und einigermassen auch für 
die Aetzalkalien bewährte sich, soweit sicheres Material vor- 
lag,?) dieser Satz in befriedigender Weise. a 

Auch die von mir damals vorausgesagten Ueberfihrungs- __ 
zahlen der Lithiumverbindungen sind seitdem durch die 
Beobachtungen von Kuschel?) bestätigt worden. 

Auf die mehrbasischen Säuren und ihre Verbindungen 
habe ich den Satz probeweise auch angewendet, aber unter 
Hervorhebung einiger Bedenken, zu denen die vorhin hervor- 
gehobenen noch hinzutreten, und daher mit Vorbehalt. Ich 
beschränke mich hier ganz auf einbasische Säuren. 

Die molecularen Leitungsvermögen waren damals nur 
bis zu mässigen Verdünnungen bekannt. Daraus wurden die 
Eigenschaften verdünnter Lösungen abgeleitet, so gut es sich 
thun liess, und zwar nach einem für alle Körper gleichen 
Verfahren. Ich wusste freilich schon und sprach es wieder- 

1) F. K., Gött. Nachr. 1876. Mai 17; Wied. Ann. 6. p. 167. 1879. 

2) Hr. G. Wiedemann een wie mir scheint, theilweise diese 
Sicherheit zu hoch. (Electr. 2. 3. Aufl. $ 1071). 

3) one Wied. Ann. 18. p. 289. 1881. 
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al holt aus?), dass diese Resultate der Wirklichkeit bei äusser- 
ster Verdünnung nicht ganz entsprachen, theilweise sogar, 
wie bei der Schwefelsäure, beträchtliche Abweichungen 
zeigten. Allein eine genaue Erforschung dieser Verhältnisse 
ra erforderte, wie man gleich übersehen konnte, eine grössere 
2 neue Arbeit (vgl. auch den Eingang dieser Mittheilung. 
E Vor allem würde hierzu, um den Gegenstand zu erledigen, 
auch eine Ausdehnung der Hittorf’schen Wanderungsbe- 
on obachtungen auf diese grossen Verdünnungen nöthig sein. 
Bi Endlich habe ich auch schon bemerkt, dass das Hinzu- 
- nehmen des Grenzzustandes am reinen Wasser nicht ganz 
: ohne Bedenken ist (p. 169 und § 20). 
' Immerhin aber habe ich gleich anerkannt’), dass der 


fe ie und stärkeren auf verdünnte Lösungen ein Nothbehelf in 

Ermangelung geeigneteren Materials war. 

Ei Für eine Anzahl von Körpern ist diesem Mangel nun- 
mehr abgeholfen, und ich will das Gesetz daher an den neuen 

prüfen. Als die grösste für 


A _ kennt, nehmen wir gleichmässig den Gehalt m = 0,1. Die 
; hierfür geltende Verdünnung (für NaCl z. B. 0,585 Proc, 
ee ist eine ziemlich beträchtliche, denn da nach unserer De- 
ES 7 finition (vgl. p. 173) 1 1 Wasser 1000: 9 = 111 Aequivalente 
= er enthält, so kommt für m = 0,1 auf 1110 Aequivalente Wasser 
ein Aequivalent des Electrolytes. 
Ich setze die Beweglichkeiten der Ionen ser] od 
K NH, Na Li Ag H ;Ba {Mg 4Zn 
w=52 50 82 24 42 272 30 26 2 
Cl J NO, ClO, C,H,O, OH 
ere v= 54 55 48 42 26 143. 
Bir Die hieraus berechneten molecularen Leitungsvermögen 
a + v und Ueberführungszahlen des Anions x = v/(u +4) 
vergleichen sich dann mit den Beobachtungen aus Tab. I, 
resp. mit denjenigen von Hittorf, G. Wiedemann und 
Kuschel folgendermassen. 
2) l. c. p. 152. 
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mögen und Ueber- 

Vergleichung von Leitungsvermögen und Ueber- 


führungszahlen mit der Theorie. 


Moleculare Leitungs- | Ueberfiihrungszahl x 
vermögen k/m N des Anions 


beob. | ber. beob. | ber. | 
105 | 106 +1 0,51 | 0,51 
104 14 | + 0,51 0,52 
87 86 = 0,63 0,68 
78 78 + 0,70 0,69 
326 +2 | 019 | 0,17 
0,50 | 0,54 
87 0,61 0,63 
79 | 0,70 | 0,70 
' 050 | 0,48 
| — | 0,50 
so | | 0,61 | 0,60 
90 | 0,53 | 0,58 
320 | (0,14) | 0,15 
94 | 0,46 | 0,45 
18 | | 083 | 0,88 
58 0,44 | 0,45 
68 0,87 | 0,87 
84 | 0,62 | 0,64 
80 | 0,68 | 0,67 
78 | +1 | 970 | 0,69 
79 — | 068 0,70 
78 +2 0,61 0,62 
195 —4 | 0,74 | 0,78 
175 +5 0,84 | 0,82 


Das Gesetz der unabhängigen Wanderung bewährt sich __ 
an dem jetzigen gleichmässigen und besseren Materiale noch ; 
besser als an dem früheren?), und es scheint mir ein Zweifel 
an der inneren Berechtigung dieser Beziehung nicht gerecht- 
fertigt zu sein. Denn ein solcher Zweifel würde voraus- — 
setzen, dass die nahe Uebereinstimmung von einstweilen & 
43 Werthen, welche aus 15 Zahlen berechnet sind, aufeinem 

1) Nach Lenz. I. e. p. 31. 4 advice 

2) Vgl. 1. c. p. 178. 176, 182. 
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Zufall beruhe. Allerdings wird der Satz wahrscheinlich, 
wie manche andere Naturgesetze, nur den Anspruch auf eine 
sehr genäherte Giltigkeit erheben dürfen. 

Grosse Verdünnungen. Macht man den Versuch, 
etwa für den Moleculargehalt 0,0001 ein System von Beweg- 
lichkeiten der Ionen aufzustellen, so lassen sich hierdurch 
unter gewissen Voraussetzungen nicht nur die einbasischen 
Säuren (ausgenommen die Essigsäure) und ihre Salze, son- 
dern auch die Sulfate und Carbonate mit grosser Annäher- 
ung ihrem Leitungsvermögen nach berechnen. In Ermangel- 
ung des Prüfsteins an den für diesen Fall unbekannten 
Ueberführungszahlen aber soll hierauf nicht näher einge- 
gangen werden. 


22. Ueber das von Hrn. Bouty aufgestellte „Gesetz der 
Aequivalente.“ 

Es ist hier der Ort, auf die von Hrn. Bouty aufge- 
stellte Beziehung einzugehen, nach welcher „die electrischen 
Leitungsvermögen verdünnter äquivalenter Salzlösungen ein- 
ander gleich sein sollen“*), ein Satz, welcher vermöge seiner 
durchgreifenden Einfachheit in der That die Wichtigkeit be- 
anspruchen könnte, welche Hr. Berthelot im Anschluss an 
die Mittheilungen des Hrn. Bouty in der Sitzung der 
Academie des Sciences demselben zuschreibt. 

Man kann bei diesem Satze fragen, zuerst, wie weit der- 
selbe durch Versuche belegt wird, und dann, wie gross seine 
innere Wahrscheinlichkeit ist. 

In Betreff der experimentellen Grundlage beschränkt 
Hr. Bouty sich auf den Nachweis, dass die Unterschiede 
der specifischen Leitungsvermögen mit wachsender Verdünn- 
ung kleiner werden, und schliesst hieraus, dass sie im Grenz- 
zustande äusserster Verdünnung aufhören werden.?) Er geht 


1) E. Bouty, l. e. p. 12. 

2) Es werden dabei nicht äquivalente Lösungen verglichen, sondern 
solche von gleichem Gewichtsgehalte, überall KC] als Norm angenommen. 
Insofern letzterer Körper sein specifisches Leitungsvermögen mit der 
Concentration nicht sehr ändert, kann dieses Verfahren, trotzdem dass 
die verglichenen Lösungen nicht äquivalent, sondern bis zum dreifachen 
Betrage verschieden sind, noch einigermassen eine Uebersicht gewähren. 
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bis zu Gehalten m = 0,002 im Durchschnitt herunter 
findet daselbst noch Abweichungen, je nach den Salzen von 
verschiedenem Betrage, bis zu 20 Proc. 

Es hat sich nun im Vorigen gezeigt, dass die specifischen _ 
Leitungsvermögen bei grosser Verdünnung nicht einander 
gleich werden. Die ersten Zahlenreihen in Tab. 4 zeigen 
noch bedeutende Unterschiede für verschiedene Salze. Auch 
Hr. Vicentini!) in einer eben veröffentlichten Versuchsreihe, 
die bis zu Verdünnungen von m = 0,0005 absteigt, bestreitet 
entschieden das schliessliche Gleichwerden. 

Freilich muss bemerkt werden, dass Hr. Bouty schliess- _ 
lich seine Behauptung nicht auf alle Körper ausdehnt. Er 
scheidet die Salze in normale und anormale. Letztere sind __ 
diejenigen, welche dem „Gesetz der Aequivalente“ nicht 
folgen. Hr. Bouty gibt eine zweite Definition des anorma- 
len Salzes: es ist ein solches, dessen beide Bestandtheile bei 
der Electrolyse auch in grosser Verdünnung nicht gleich rasch 
wandern. 

Nach der letzteren Definition würde man, soweit Material 
vorliegt, (Hittorf, Kuschel) als normale Salze zu rechnen 
haben die meisten Salze von Kalium (aber nicht das Car- 
bonat und das Acetat), dann Chlorammonium und vermuth- 
lich andere Ammoniaksalze, Silbernitrat und etwa noch 
Natriumcarbonat. Anormal dagegen würden ihren Wande- ; 
rungszahlen nach sein Natrium-, Lithium-, Barium-, Magne- 
sium- Calciumchlorid, Natrium- und Bariumnitrat, Natrium-, _ 4 
Lithium-, Magnesium-, Zink-, Kupfersulfat. Wenn Hr. 
Bouty einen Theil von den letzteren Salzen zu den „normalen“ __ 
rechnet, so kann dies mit den Ueberführungszahlen, soweit 
sie bis jetzt bekannt sind, entschieden nicht zusammenhängen. 
Chlorbarium und Chlornatrium in zwei Gruppen zu scheiden 
oder gar Calciumnitrat zu den anormalen, Calciumchlorid u 
den normalen Körpern zu zählen, widerspricht geradezu den 
Ueberführungszahlen. ?) | 

Aber auch, wenn man den letzteren Eintheilungsgrund = 


1) Vieentini, Atti*R. Accad. Torino. 20. p. 5. 1885. Born = 


2) Vgl. G. Wiedemann, Electr. 2. p. 585. 1883. (iy wagt 
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nach den Wanderungsverhältnissen beseitigt, so zeigt sich 
auch in Bezug auf das Leitungsvermögen eigentlich keine 
grosse Gruppe, die einen hervorragenden Platz einnähme, 
Eine Anzahl Kalium- und Ammoniumsalze allerdings zeigt 
einen nahezu gemeinsamen Grenzwerth des specifischen Lei- 
tungsvermögens. Allein der Grund hiervon wird darin liegen, 
dass sie eben Kalium- und Ammoniumsalze sind. Die nahe 
Uebereinstimmung dieser Körper habe ich schon vor langer 
Zeit hervorgehoben '), soweit die einbasischen Säuren in Frage 
kommen; R. Lenz zeigte, dass auch zweiwerthige Salze in 
grosser Verdünnung sich den einwerthigen anschliessen.?) 

Also ist für die genannte Gruppe von Salzen die un- 
gefähre Gleichheit schon früher behauptet worden. Von voll- 
kommener Gleichheit ist wiederum keine Rede, wie z. B. 
KCIO, zeigt, welches hinter dem Mittelwerth beträchtlich 
zurückbleibt, während K,SO, und K,CO, denselben erheb- 
lich übersteigen. 

Es bleibt also eigentlich nur die immerhin merkwürdige 
Thatsache bestehen, dass verdünnte äquivalente Salzlösungen 
ein Leitungsvermögen von gleicher Ordnung haben. Diese 
Thatsache war aber durch die Arbeiten von Lenz und von 
mir lange bekannt, und schon in der Arbeit von Grotrian 
und mir, in welcher zum ersten mal von dem Leitungsver- 
mögen verdünnter Lösungen besonders die Rede war, findet 
sich in gesperrter Schrift die Bemerkung, dass das specifische 
Leitungsvermögen nach Aequivalenten für die damals unter- 
suchten Chloride in verdünnter Lösung nicht sehr verschie- 
den ist.) Für die Sulfate der zweiwerthigen Metalle aller- 
dings ist das Steigen von k/m zuerst durch Hrn. Bouty 
nachgewiesen worden.*) 

R Lenz, I. c. p. 46. 47. BA 
8) F. K. u. Grotrian, Gött. Nachr. 1874. p. 417. 
4) Die von Hrn. Bouty angestellte Rechnung, um meine Resultate 
mit den seinigen zu vergleichen (l. c. p. 23) enthält ein Versehen. Denn 
Hr. Bouty rechnet den moleeularen Widerstand, der gleich 1/(u +) zu 


berechnen wäre, gleich 1/«+1/v. Es ist also ‘weniger zu verwundern, 
dass einzelne von meinen so umgerechneten früheren Zahlen mit denjeni- 
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Einen inneren Grund fiir das „Gesetz der Aequivalente“ rs 
wüsste ich nun ebenso wenig anzugeben, wie eine äussere 
Stütze für dasselbe besteht. Aus welchem Grunde soll das 
Atom K sich mit derselben Leichtigkeit durch das Wasser 
schieben, wie das Atom Ba? Warum soll das Gesetz für 
KCl gelten und nicht für NaCl? oder auch für KCl und 


gen von Bouty nicht stimmen (womit also auch der von Hm. Bouty 
bei dem Chlormagnesium gezogene Schluss auf einen Einfluss der Pola- 
risation auf meine Zahlen hinfällig wird), als dass, durch einen Zufall, | 
theilweise Uebereinstimmung herrscht. 

Eine Vergleichung der beiderseits gewonnenen Zahlen würde im all- 
gemeinen recht mühsam ausfallen, denn Hr. Bouty gibt die Leitungs- 
vermögen nicht in einem constanten Maasse an, sondern bezieht dieselben 
auf KCl-Lisungen von gleichem Gehalte. Wären dies äquivalente Ge- 
halte, so liesse sich auch noch eine Vergleichung mit uns leicht durch- 
führen; aber es sind Gewichtsgehalte. 

Hm. Bouty’s erste Reihe (p. 11), an welcher der Nachweis geführt 
werden soll, dass für grosse Verdünnung das Leitungsvermögen des 
ZnSO, dem Gehalte proportional ist, stimmt mit unseren Zahlen nicht 
überein. Bei den von Bouty gebrauchten Verdünnungen haben wir noch 


grosse Abweichungen von der Proportionalität. Allein es ist hierauf kein a 


Gewicht zu legen, denn wenn man aus den von Hrn. Bouty fiir KCl 
gegebenen Zahlen (p. 12) und seiner zweiten Reihe fiir ZnSO, (p. 15) _ 
seine erste Reihe für diesen Körper berechnet, so erhält man ebenfalls. 
bedeutende Abweichungen gegen diese erste Beobachtung. Ob diese Ab- 
weichung mit der jedenfalls erheblichen Schwierigkeit zusammenhängt, 
die sehr verdünnte Lösung in der Heberverbindung zwischen den porösen — 


Gefässen, welche in stärkerer Zinksulfatlösung stehen, ungeändert zu ver- BEN 


bürgen, kann ich nicht beurtheilen. 


Direet vergleichbar sind nur die fünfprocentigen Lösungen wasser- — oa 


freier Salze bei Bouty und aus meinen älteren Arbeiten. Von diesen 
gibt Hr. Bouty folgende acht an, die auch bei mir vorkommen. MgCl, 
habe ich hinzugenommen, weil hier die irrthümliche Rechnung Hrn. 
Bouty’s das Bedenken wegen der Polarisation erregte, und habe auf 
Bouty’s Gehalt von 5 Proe. krystallisirten Salzes meine Beobachtungen 
interpolirt. KCl 5 Proc. gilt als Einheit. 


KCl KBr KJ KNO, K,SO, K,CO, NH,Cl NH,NO, MgCl, 7 


Bouty 1,00 1,47 2,18 1,55 1,51 1,22 0,74 1,20 182. 
Kohlr. 1,00 1,48 2,08 1,51 1,50 1,23 0,75 1,17 1,79 as 


Man sieht, dass nirgends Abweichungen vorkommen, die nicht durch 
die Umstände erklärt werden, besonders wohl auch, da Bouty’s Flüssig- 


keitssäulen frei durch die Luft liefen und da 1 Temperaturgrad einen u Ra 


fluss von 2 bis 3 Proc. ausübt. 
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KNO,, sowie für BaCl,, während es nicht gelten soll für 


res 
BaN,O,? Soll überhaupt ein solches Naturgesetz existiren, i 

so meine ich, dass es keine solche unbegriindete Ausnahmen 
haben darf, die schliesslich viel zahlreicher sind, als die nor- Flü 
malen, auf eine kleine Gruppe beschränkten Fälle. Ele 
Und nun ferner die Wasserstofiverbindungen. Hr. Bouty zu 
erkennt an, dass dieselben electrolytisch wie die Salze an- wur 
zusehen sind. Um das vollkommene Heraustreten dieser das 
Körper aus der normalen Reihe zu erklären, werden Annah- nur 
men über Hydratbildungen gemacht, die aber doch erstens Lei 

nicht begründet sind, zweitens in den einzelnen Fällen zu 

sehr individualisirt werden müssen, um eine allgemeine Be- 
deutung beanspruchen zu können. Na 
Kurz, bei aller Anerkennung der Bemühungen Bouty’s, des 

einen gemeinsamen (Gesichtspunkt für die Electrolyse der 
Lösungen zu finden, muss ich doch meine Ansicht aus- die 
sprechen, dass diese seine Schlüsse bis jetzt nicht hinreichend he 
begründet sind. a ge 
28. Absorption an den Electroden, 
Ich begann, wie schon früher erwähnt, die Mischung - 

der sehr verdünnten Lösungen in einem kleinen Fläschchen. 
Dasselbe fasste etwa 12 g Flüssigkeit zwischen Platinelec- 
troden von zusammen 16 qcem platinirter Oberfläche. Gleich Gh 
bei dem ersten Versuche trat hierbei eine Erscheinung auf, ae 
die zu der anderen Anordnung im grossen Gefiisse zwang Li 
(p. 171), die aber auch um ihrer selbst willen nicht ohne N 
Interesse ist. ch 
Es war zuerst reines Wasser eingefüllt, dann so viel ms 
Salzsäure zugegeben worden, dass eine Lösung von etwa E 
Yo Proc. oder m = 0,00007 entstand. Das Leitungsver- ee 
mögen betrug nach der Mischung: tr 
gleich; nach 10™™ 20 80 40 di 

= 18,2 17,9 16,6* 16,4 162 15,6* 14,9 13,9 
en = den mit * bezeichneten Beobachtungen wurde das Fläsch- 1) 
geschüttelt. I 
Ausserdem wurde bemerkt, dass vorhergegangene Ab- 6 
 kühlung, resp. Erwärmung das Leitungsvermögen kleiner, \ 
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resp. grösser erscheinen liess, sodass der Temperaturcoéfficient Ne a 
scheinbar zu gross ausfiel. a 
Dass man es hier mit einer von der Umgebung der — 
Flüssigkeit, also hauptsächlich wohl von den platinirten 
Electroden herrührenden Absorption der gelösten Salzsäure x 
zu thun hatte (die in höherer Temperatur schwächer war), _ 
wurde deutlich bewiesen, indem man nach diesen Versuchen a 
das Fläschchen zweimal rasch, aber gründlich, ausspiilte und = 
nun mit Wasser gefüllt stehen liess. Denn nun betrug das 

Leitungsvermögen: 
anfangs; nach 1 6% 24» 
101% k = 3,7 4,0 5,0 6,6. eo) 
Nach abermaliger Spülung und Füllung mit Wasser i 
dessen Leitungsvermögen von 3,5 in 30" auf 5,6. we 

Es tritt also aus der Lösung HCl allmählich in 
die Electrode und wird daselbst trotz der Anwesen- 
heit von Wasser nachher mit grosser Zähigkeitfest- _ 
gehalten. 

Wie weit diese Bindung eine blosse Absorption oder 
etwa eine Art chemischen Vorganges ist, möge dahingestellt 
bleiben. 

Hierdurch veranlasst wurden dann die grösseren Mengen 
(500 ccm) Flüssigkeit zwischen den Electroden von mässiger 
(Grösse ($ 5) genommen. Aber auch hier zeigten sich, wenn 
auch viel schwächer, bei verdünnten sauren oder alkalischen 
Lösungen Erscheinungen, die ganz der Absorption entsprachen. 
Nach dem Einsenken der Electroden nahm der Widerstand 
ein wenig zu. Rührte man dann die Flüssigkeit, so stellte 
sich von neuem der kleinere Widerstand her. Geringer 
Electrodenabstand beförderte die Erscheinung. Die Ab- 
sorption betraf eben nur die nächste Umgebung der Elec- 
troden und bei der grossen Menge von Flüssigkeit wurde 
dies durch das Rühren wieder ausgeglichen. 

Ich habe diese Erscheinung an Salzsäure, Schwefelsäure, 
Essigsäure, Aetzkali, Aetznatron und Ammoniak beobachtet. 

Die Säuren zeigten sie am deutlichsten. In grösserer Con- 
centration (m = 0,001) verlor sie sich, so dass die absorbirte 


nd nicht etwa dem Gehalte der Lösung zupestienel ist. 
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| Man benutzte für die Messungen dieser Arbeit immer 
en die gleich nach dem Rühren, während die Flüssigkeit noch 
Bewegung war, erhaltenen Zahlen. 
Die neutralen Salze scheinen frei von der Absorptions- 
24. Temperatureinfluss. 
j jr Schon in der ersten Veröffentlichung mit Grotrian und 
dann in meinen späteren Mittheilungen wurde besonders 
hervorgehoben, dass die Temperatur, welche das Leitungsver- 
mögen der Electrolyte so stark beeinflusst wie kaum eine 
andere Eigenschaft der Körper, auf verdünnte Salzlösun- 
gen einen nahe gleichen Einfuss ausübt. Die Tem- 
 peraturcoöfficienten, in stärkerer Lösung sehr verschieden, 
or näheren sich bei allen Salzen bei zunehmender Verdünnung 
einem nur wenig verschiedenen Grenzwerthe. Ich hatte ange- 
er geben, dass diese Grenzwerthe zwischen den Grenzen 0,0211 und 
0,0255 eingeschlossen erscheinen’), und zwar waren es etwa 
vierzig sehr verschiedenartige Salze, die diesen Beobachtungen 
unterworfen wurden. 
Br: Von den in diesem Aufsatze vorkommenden Körpern 
| a E habe ich nun gemeinsam die Lösungen m = 0,01 alle bei 


_ 1 (dk 


abgeleitet. Noch schwächere Lösungen bieten die Schwierig- 
keit, dass dieselben sich mit der zur Beobachtung noth- 
 wendigen Zeit, auch durch das Erwärmen selbst, leicht etwas 
ur ändern. Selbst für m = 0,01 liessen sich bei den alkalischen 


1) Ich hatte die nahe Gleichheit nicht, wie Hr. Bouty angibt (p. 61), 
_ von meinen damaligen schwächsten fünfprocentigen Lösungen behauptet, 
Ba _ fiir welche die Unterschiede ja noch etwas grösser sind, sondern hatte 
bei der ausführlichen Besprechung des Gegenstandes ausdrücklich gesagt: 
 „Verlängert man den Zug der Curven bis zur Abseisse Null (reines 
Wasser), so erhält man. . .“ 
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wiederholt und aus den bei steigender und bei sinkender ee 
Temperatur erhaltenen beiden Werthen für 4 das Mittel — 
genommen. 
Man fand z. B. bei: 
« K,CO, Na, CO, 
steigend 0,0247 0,0265 0,0261 0,014 00,0188 
sinkend 0,0251 0,0269 0,0266 0,0201 0,0197 ee 
Bei den Säuren und den neutralen Salzen bieten ich 
gar keine Schwierigkeiten. 
Die gefundenen Zahlen sind: = 


Tabelle VI. 


Temperaturcoéfficienten für Lösungen vom 
Moleculargehalte m = 0,01. 


0,0221 | KJ 0,0219 | 4K,SO, 0,0223 | 4K,CO, 0 a 
0,0226 KNO, 0,0216 | 4Na,SO, 0,0240 | 4Na,00, 0,0865 
0,0238 NaNO, 0,0226 | 4Li,SO, 0,0242 KOH _ 00198 
0,0232 AgNO, 0,0221 4MgSO, 0,0236 HCl 
0,0234 |}Ba(NO,), 0,0224 | 4ZnSO, 0,0234 HNO, 00192 
0,0289 | KCIO, 0,0219 | 4CuSO, 0,0229 | 3H,SO, 0015 
0,0241 | KC,H,0, 0,0229 +H,SO, m=0,001 
00159 


Diese Werthe ordnen sich in die früheren graphischen oa 
Darstellungen?) sehr gut ein, sie weichen von denjenigen, 
die ich aus diesen Curven für grosse Verdünnung erwartete 1 
kaum merklich ab. i 

Es wird auch vor allem der früher von mir für Salze 
mit einwerthigen Säuren ausgesprochene Satz*), dahin er- 
weitert, dass der Temperaturcoéfficient von äusser- 
ster Verdünnung an bei allen Electrolyten zunächst 
abnimmt.*) 

Der Temperaturcoéfficient ändert sich aber, wie schon 

27 

1) MgCl, nach älteren Beobachtungen für m = 0,018 en; =e 

2) l. c. Taf. 1 u. 2. ren. 

3) l. ce. p. 194. 

4) Nur BaN,O, hat einen etwas kleineren Werth gegeben, worauf 
ich aber kein Gewicht legen will, da das Becherglas nach dem Versuche 
den schon p. 175 erwähnten weisslichen Ansatz an den Wänden zeigte, 
der die Bildung von freier Säure wahrscheinlich macht. 
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_ Arrhenius bemerkte'), in grosser Verdünnung wenig: 
= in einem ähnlichen Maasse wie das specifische 


Die von Arrhenius gefundenen Zahlen stimmen mit 
den meinigen ziemlich gut. Vicentini’s eingehende Beob- 

. achtungen ?) werden, wie dieser selbst gezeigt hat, mit grösster 
 Uebereinstimmung bestätigt. Vicentini beobachtete den 
Temperatureinfluss bis zu weiter gehenden Verdünnungen, 
wobei die Zahlen nur wenig wachsen. Man kann dieselben 
also wirklich als die Grenzwerthe des Temperatur- 
eoöffieienten in äusserster Verdünnung annehmen. 
RR, Von strenger Gleichheit der Coéfficienten ist auch bei 
neutralen Salzen nicht die Rede.*) 
ur Die von Grotrian zuerst nachgewiesene Annäherung 
der Zahlen an den Temperaturcoéfficienten der Reibung des 
Wassers ist natürlich von grossem Interesse. Wir verweisen 

in dieser Beziehung auf die Aufsätze von Grotrian, 
Stephan, Grossmann, Bouty. Der von Grossmann 
aufgestellte Satz, welchen Bouty benutzt, ist übrigens 
yon ersterem selbst bereits, als auf einem Irrthum beruhend, 
zurückgenommen worden. 
Pe Auch die Aetzalkalien ändern ihren Temperaturcoéft- 
cienten in grosser Verdünnung nicht wesentlich. Derselbe 
behält den kleineren Betrag, welchen ich früher gefunden 
habe. Vgl. auch Vicentini. 

Dasselbe gilt für den noch kleineren Werth, welchen die 

@inbasischen Mineralsäuren, Salpetersäure und Salzsäure, 
auch in dieser Beziehung so gut wie gleicher Grösse, zeigen. 
Essigsäure scheint sich anzuschliessen. 
Die Schwefelsäure Ein merkwürdiges Verhalten 
zeigt auch hier wieder die Schwefelsäure, deren Temperatur- 
coöfficienten ich für 0,01 grösser (= 0,0125) fand als nach 
1) Arrhenius, |. c. p. 44. ad 

2) Vicentini, 1. c. p. 25. ua 

8) Bouty beobachtet zwischen 0 und 20° eine Anzahl von Salzen. 
Um seine Zahlen mit den unserigen vergleichbar zu machen, müsste das 
quadratische Glied bekannt sein. Bouty findet, dass dasselbe ver- 
schwinde; nach Vicentini wäre dies nicht der Fall. 
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den früheren Bestimmungen von Grotrian und mir zu er- — 
warten wäre (0,0112). Da sich schon aus dem Leitungsver- — 
mögen selbst die Vermuthung ergab (p. 206), dass die 
Schwefelsäure in grosser Verdünnung ihre Constitution 
ändere, so untersuchte ich noch den Temperatureinfluss auf 
diese Säure in der zehnfachen Verdünnung m = 0,001. 

Wie schon oben der Tabelle hinzugefügt wurde, erhielt 
man die Zahl 0,0159; auch in dieser Beziehung verhält ich 
die so verdünnte Schwefelsäure den einbasischen — 
Säuren fast genau entsprechend. a 

Auch die Phosphorsäure gab für m = 0,006 einen grösse- _ 
ren Coéfficienten als aus stärkeren Lösungen zu erwarten ~~ 
wäre, nämlich 0,0137. Auch Arrhenius findet grössere 
Werthe. Es würde interessant sein, wenn die Säuren in 
grosser Verdünnung alle denselben ‘Secepenstetiiiins er- 
giben, besonders, da hier wohl der Wasserstoff derjenige 
Bestandtheil ist, welcher das Leitungsvermögen hervorragend 
bedingt, und man also einen leichter zu analysirenden Fall _ u 
vor Augen haben würde. : 


25. Ueber die Mischung von Säuren und Basen in Lösung. 


Die p. 202 beschriebenen Erscheinungen des allmählicen a 
anfänglichen Wachsthums des specifischen Leitungsvermégens 
bei dem Zusatz von Säuren oder Alkalien zum Wasser und — 
der von Hrn. Arrhenius zuerst veröffentlichte Erklärungs- 
versuch für diesen Vorgang gab die Veranlassung zu einigen 
Versuchen, wie das Leitungsvermögen verdünnter Lösungen 
sich ändert, wenn man zu einer Base allmählich eine Säure 
gibt oder umgekehrt. Ausserdem wurde zu einer Lösung 
yon neutralem Salz die Säure oder die Base allmählich im” 
Ueberschuss zugesetzt. 

Um wirklich zu einem Abschluss der hier Bu EI 
interessanten Frage zu kommen, genügen freilich die Ver 
suche noch nicht. Man müsste mit Wasser arbeiten können, 
welches wirklich von den angenommenen Verunreinigungen ee 
frei wäre. Indessen ist doch Folgendes aus den Beobach- _ 
tungen zu entnehmen. BES 


Starke Basen und Säuren NaOH, HOI, H,S0 


Ann. d. Phys, u. Chem. N. F. XXVI, 
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zeigen ein Leitungsvermögen, welches bei der Neutralisation 
zuerst bis zu einem scharf markirten Punkte abnimmt, 
dann zunimmt. Dieser Punkt wird derjenige des neutralen 
Salzes sein. NaOH und H,PO, schien eine mehrfach ge. 
knickte Curve zu liefern. 

KOH oder NaOH gab dagegen mit Essigsäure keine 
scharf geknickten Curven für A, sondern allmähliche Ueber. 
gänge. Es scheint hier also ein scharf bestimmter Punkt der 
Neutralisation nicht zu bestehen. 

Einen Theil dieser Versuche hat Hr. Kreichgauer 
ausgeführt. 


Es ist begreiflich, dass am Schlusse dieser langjährigen 
Arbeit sich der Wunsch regt, auch in die beachtenswerthen 
theoretischen Betrachtungen der hier oft genannten Ver- 
fasser insbesondere von Arrhenius näher einzutreten. Aber 
schon mit Rücksicht auf das bereits so grosse Volumen 
dieser Veröffentlichung unterdrücke ich den Wunsch und 
spreche nur meine Genugthuung darüber aus, dass die 
Erforschung des Wesens einer Lösung sich jetzt ernst- 
lich der Electrolyse, des zweifellos ausgiebigsten Mittels auf 


| 


diesem Gebiete bemächtigt. RE 


A Il, Ueber die electrische Leitungsfähigkeit der 
ay Mischungen von Aethylalkohol mit Aethyläther; 
von Emanuel W. R. Pfeiffer, 


(Aus dem phys. Laboratorium der techn. Hochschule zu München.) 
(Hierzu Taf. III Fig. 1.) 


Die vorliegende Abhandlung bildet ein Glied einer schon 

E: seit längerer Zeit im Gang befindlichen Experimentalunter- 
suchung über die electrische Leitungsfähigkeit schlechter 

_ fliissiger Leiter und schliesst sich an zwei bereits veröffent- 
lichte Arbeiten des Verfassers an: Ueber die electrische 
 Leitungsfähigkeit der Mischungen von Wasser und 
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Alkohol!) und Ueber die electrische Leitungsfähig- 
keit des absoluten Alkohols.?) 

Betreffs der Beobachtungsmethoden, Instrumente und 
Versuchsanordnung verweise ich auf die erste obiger Ab- 
handlungen und ergreife die Gelegenheit, eine Correctur in 
derselben anzubringen, die auch für die vorliegende Unter- 
suchung massgebend ist. Wegen der Kleinheit der Wider- 
standscapacität des von mir angewandten Gefässes wurde 


dieselbe auf einem Umwege mit zwei Gefässen gösererr 


Capacität ermittelt. Das grössere von beiden wurde mit 
Normallösungen von Zinkvitriol und Bittersalz bestimmt zu: 
k= 0,001 114 und 0,001 106. 

In letzter Zeit erschien nun eine Berichtigung von Hrn. 
Prof. F. Kohlrausch, in der er die in seinen Abhandlungen ~ 
angegebene Leitungsfähigkeit der Bittersalzlösung statt zu 
456 zu 460 angibt. Damit erhöht sich auch die zweite der 
obigen Zahlen auf 0,001 116; die beiden Aichungen ergeben 
nun für die Capacität des grössten Gefässes in weit besserer 


k =0,001114 und 53 
k = 0,001 116 

im Mittel k = 0,001 115. OR 

Dementsprechend wird dann die Capacitit des zweiten Gefässes: 
k, = 0,000 016 10 

und die des weiter benutzten Widerstandsgefässes: 
k, = 0,000 000 331 7; 

also 0,5 Proc. höher, als früher. Demgemäss sind auch 


die früheren Leitungsfähigkeiten um diesen Betrag zu hoch; cam 
was jedoch für die citirten Arbeiten nicht weiter in Betracht __ 


kommt, da die absoluten Werthe ohnedies durch Zufällig- 


keiten stark beeinflusst werden, und es nur auf die relativen _ 


Verhältnisse ankam. 
Die beiden Flüssigkeiten wurden als reiner, absoluter 


1) Pfeiffer, Sitzungsber. d. k. bair. Acad. d. Wiss. 15. p. 93. 18855 
und Wied. Ann. 25. p. 232. 1885. 
2) Pfeiffer, Sitzungsber. d. k. bair. Acad, d. Wiss. 15. p. 227. 1885 
und Wied. Ann. 26. p. 31. 1885. 
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Alkohol und reiner absoluter Aether aus der hiesigen chemi- 
schen Fabrik von Perutz bezogen und ersterer mit gebrann- 
tem Kalk, letzterer mit getrocknetem Chlorcalcium lange 
Zeit behandelt, dann mit Rückflusskühler gekocht und schliess- 
lich unter sorgfältigem Abschluss der atmosphärischen Feuch- 
tigkeit destillirt und weiter aufbewahrt. Diese Behandlung 
wurde solange mit beiden wiederholt, bis der absolute 
Alkohol, mit der Leitungsfähigkeit bei jeder Destillation 
tiefer sinkend, die Leitungsfähigkeit A = 0,1876 (wieder als 
Leitungsfähigkeit für Quecksilber bei 0°: 101° angenommen) 
und einen negativen Temperaturcoéfficienten: 


di 
—— = — 0,00704 
0,0070 


erlangt hatte. 

Noch grössere Reinheit zu erreichen, war nicht mehr 
wünschenswerth, da es sich um möglichste Constanz der 
Lösung während der eine lange Reihe von Tagen in Anspruch 
nehmenden Versuchsreihe handelte, und die Gefahr der Aen- 
derung der Leitungsfähigkeit mit wachsender Reinheit zu- 
nimmt. Der ganz analog behandelte Aether zeigte eine 
unmessbare kleine Leitungsfähigkeit, jedenfalls lag 
sie weit unter der unterstennoch messbaren Grenze 
0,003. 

Die Herstellung beliebiger Mischungsverhältnisse geschah 
durch Ueberführung beider Flüssigkeiten aus den grossen 
Flaschen, in denen sie aufbewahrt wurden, in ein eigenes Misch- 
gefäss; die procentische Zusammensetzung jeder Mischung 
wurde durch Wägung bestimmt. Um die atmosphärische 
Luft beim Mischen fern zu halten, wurden die Flüssigkeiten 
durch ganz trocken gehaltene Glasröhrenleitungen, die mit 
Korkstöpseln in die zu verbindenden Gefässe luftdicht ein- 
gesetzt werden konnten, mittelst einer Wasserluftpumpe ein- 
gesaugt. 

Um Temperaturcoöfficienten zu bestimmen, wurden zwei 
grosse Wasserbäder in Anwendung gebracht, eines wurde 
durch einen Thermostaten auf 29° und das andere durch 
Einleiten von Brunnenwasser auf ca. 15° erhalten. Die 
Resultate einer einzigen ganzen Versuchsreihe sind in den 
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folgenden Tabellen zusammengestellt. Die Beobcchtungen 
wurden in möglichst rascher Folge angestellt, um ungefähre 
Constanz der beiden constituirenden Flüssigkeiten während 
der Versuchsdauer annehmen zu können. 

In der ersten Verticalreihe steht der Aethergehalt jeder 
Mischung in Gewichtsprocenten. Die zweite Reihe enthält 
unter w die direct abgelesenen Widerstände in Siemensein- 


heiten, unter ¢ und ¢, sind die tiefen und hohen Tempera- 
turen verstanden. Die zwei folgenden Columnen enthalten 
Tag und Stunde der Ablesung. Sodann folgen die Leitungs- — 
fähigkeiten A der Lösungen. Die Zahlen 4, (¢) und A(&) — 
geben das Ansteigen der Leitungsfähigkeiten pro Stunde, 
wenn die Lösungen bei constanter Temperatur ¢ oder 4, sich — 

selbst überlassen sind. Inwiefern diese beiden letzten Grössen 
zur Berechnung der nun folgenden dienen, ist in der bereits 
eitirten Abhandlung!) ausgeführt. 4, ist ferner die Zunahme = 
der Leitungsfihigkeit beim Anwachsen der Temperatur um 
1°. A, ist die hieraus berechnete Leitungsfähigkeit bei 18°; E 
der Temperaturcoéfficient ist in der loteten Columne All 

an e . 
Tabelle. 
Zeit der Ablesung 4 Fe 04 "1 „2: 
oe. Tag Stande h 10°4,| dys 110 
0 17680 14,74 — | 5. Juli 9" 10 0,1876| 9 | | 
» 175701484 — | » 10 7/0,1888| ” 180010.1847 | —704 
» 19180; — 28,92) » 11 28/0,1729; _ 
» 19010 — 29,02) + 12 10/0,1745| ’ 11100.1918 —577 
» 16990 114,88 — » | 8 25} 01952! 
18960 15.08 — | » 4 1501956 9 | 
18,24 | 19780 15,28 — | 6. Juli | 9° 10,1677) 6 oogs, 
» |19570 — 28,97 0,1695 | 0 0084| ’ 
» 19290 — 29,01 » 11 51/0,1720| ees 01701 | 
» 18450 15,28| — » | 1 56 0,1798. 0.0005 
_» | 18380 14,70 — » | 2 52/0,1805| 
28,15 ‚22250 13,81) — | 6. Juli | 4° 15° 0,1491 | 
122820, - — 3591| » 6 37/0,1486| % 
(20170 — 28,92] 7. Juli | 7 22 0,1644 | ’ 14 0.16501 + 8 
120100 14,98 — | » | 8 48/0,1650| 4 [+ 
20120 15,02 — ” 9 33 0,1649 | | 


1) Pfeiffer, Sitzungsber. d. k. bair. Acad. d. Wiss. 15. p. 230.1885. 
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59, 09 | 


” 


t 


20150 15,34 
20430 115,34 
20980 |15,18| 
21600 |15, 12 
21880 115,18 
22210 15.12 
22350 114,30 
22620 118,87 
22680 13,92 
22730 |14,20 
22810 113.90 
22930 13,62) 
22960 14,30 
23200 114,72 
23160 14,80 
21670 
21560 


22860 114,20 


22200 14,25 
23230 14, "06 
24210 14,10 
24960 114,00 
25950 
27650 
30030 
80050 
29920 
25700 | 
25050 
27530 


127420 14,10 


82800 
83780 
85500 
36540 
38130 
38680 
37400 
32280 
' 31410 
34400 
33930 


48200 
49900 
53300 
| 58900 
| 54000 

54400 
| 51500 
| 46700 


14,12 


_ 22860 14, 27) 


28,97 
28,97 


; Zeit der ‘Ablesung 


Stunde 1 4 


7. Juli 10% 18'| 0,1646 
27 | 


0,1463 
6 | 0,1459 
0,1454 

0,1447 | 
| 0,1445 
0,1430 
0,1432 
0,1531 
0,1539 


o 

oo 

w 


0,0003 
647 0,1453 448 
0,0007 

649 0,1476, 440 


3 0,1451 
13 0,1451 


nwo 


— 29,04 


28,90 


28,98 
28,98 


0,1200 | 
| 


1170 0,1155 
0,0012 


940 0,1238 
0,0004 | 


~ 


866 0,0921 | 940 
0,0011 | 


673 0,0993. 680 


0,1210 
| 5 26 0,1011 
5 47 0,0979 | 
» | 6 38|0,0985 
” 7 40 | 0,0908 | 
‚10. Juli 6 28 0,0870 
” 7 48 0,0857 
» (10 27) 0,0887 
12 — 0,1028 
2 29 0,1056 
” 4 17 0,0964 
” 7 29 0,0978 
11. Juli 7% 28’ 0,0688 | 
” 0,0664 
0,0623 
0,0616 | | 
1 0,0614 
4 0,0610 — 
7 0,0644 
0,0710 


12. Juli 


82,53 1000 
100,00 uam 
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Zeit der Ablesung 4, 


Proc. t 1 Tag | Stunde 49 10°4, Aus 10° — 
i254 180.000 15,86 — 12. Juli 8% 46 0,018 | 
186 70015,60 — » 9 39 0,0177 | 
1941001542 —, + 10 45 0,0171 
198 10015,70 — 11 47 0,0168 
203900 15,55 — 410,068 (0000 
20400015885 — 6 47 0,0168 —153 0,0160 ,—960 
228000 — 2902 » 9 60,0145 0,0002 
187000) — 28,8813. Juli 3 53 0,0177 
1000 000 15,6 | — 14. Juli — 0,003 | 
100,00 unmessbar | | 
0 | 1633015,55| — 21. Juli 3% 
» | 1600011558 — | » 5 50,2073 90085 
» | 14170} — 29,08 » 6 36 0,2341 0.0061 


10720, — Juli 6 58 0,3094 | | 


Aus dieser Tabelle ist zunächst der Verlauf der auf ge- 
meinsame Temperatur (18° C.) reducirten Leitungsfähig- 
keiten 4,, der verschiedenen Procentgehalte ersichtlich. In | 
der Figurentafel ist die betreffende Curve dargestellt und _ 
zeigt, dass die Leitungsfähigkeit mit steigendem Aethergehalt ‘a 
stetig fällt. Die Werthe A,, sind allerdings nicht direkt mit- 
einander vergleichbar, da die ersten Zahlen bald nach der 7 aM 
Herstellung der Lösung erzielt wurden, während bei den | 
späteren Concentrationsgraden aus weiter unten zu erörtern- 2 
den Gründen oft lange, bis zu 20 Stunden mit der Bestim 
mung gewartet werden musste, sodass also die auch den 
vorliegenden Lösungen eigenthümliche Erschein- | 
ung, bei ruhigem Stehenbleiben mit der Leitungs- _ 
fihigkeit zu steigen, die betreffenden Zahlen zu gross 
erscheinen lassen musste. Nichtsdestoweniger gibt die Curve = 
ein nahe richtiges Bild des Verlaufes der Erscheinung. Be oH 
etwa 70 Proc. zeigt die Curve einen Wendepunkt, und so- 
dann erfolgt die Annäherung an die Abscissenaxe immer a 
langsamer. Wenn auch eine Verlängerung der Curve über __ 
82 Proc. hinaus nicht entscheiden lässt, ob bis 100 Proc. die 
Abscissenaxe erreicht wird oder nicht, so könnte man doch 
infolge der immer langsameren Annäherung an die Ab- rs 
scissenaxe auf die Vermuthung kommen, dass auch der aaa 
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messbar kleine Leitungsfähigkeit besitzt. Später wird noch 


ein gewichtigerer Anhaltspunkt für die Leitungsfähigkeit des 
Aethers besprochen werden. 


2 mia Was den Einfluss der Zeit auf die Lösungen anbelangt, 
3 


so erkennt man aus Tabelle I, dass bei den dem absoluten 
Alkohol naheliegenden Mischungen ganz ähnliche Verhält- 
nisse vorliegen, wie bei diesem selbst. Vom Moment der 
_ Einfiillung an steigen die Leitungsfähigkeiten stetig, wie 
es bei reinem Wasser und reinem Alkohol auch der Fall ist, usa 


Die unter 4, (d) und A, (¢ ‚) verzeichneten Incremente der gen‘ 

F 2 Leitungsfähigkeiten sind bei der tiefen Temperatur ¢ im 
a allgemeinen beträchtlich kleiner als bei der hohen ¢. alle 
N“; Bei der 29 procentigen Lösung ändern sich diese Ver- Ein 
u 5 4 hältnisse, indem von hier bis zu den höchsten Aethergehalten stri 
eine merkwürdige Erscheinung eintritt. Es sinken vom Per 
Moment der Mischung an die Leitungsfähigkeiten Sin 
ie Lösungen bei constanter Temperatur langsam die 
Fe immer tiefer, erreichen nach verschiedenen Zeiten Mi: 
ein Minimum und fangen von daan, ähnlich wie die gle 

 alkoholreicheren Lösungen, wieder stetig in die 
Hohe zu gehen: Mit Hilfe der Zahlen der Tabelle I ist Ma 
in der Curventafel der Verlauf der Leitungsfähigkeit in seiner ein 
Abhängigkeit von der Zeit für 3 Procentgehalte dargestellt. dag 
Die Curven fallen anfangs rasch ab, nähern sich dann immer 29, 
langsamer der Abscissenaxe, haben ein flaches Minimum und dei 
steigen dann langsam wieder an. Dieses Steigen entspricht J de: 
ce dem gewöhnlichen Anwachsen der Leitungsfähigkeit mit der we 
Zeit. Um einen genaueren Ueberblick über diesen Vorgang hä 
zu gewähren, ist Tabelle II zusammengestellt. sel 
as In der ersten Reihe steht der Procentgehalt, in der zweiten ka 
unter 7 die Zeit in Stunden, die von der ersten Ablesung ge 
bis zum Eintritt des Minimums verstrich. 4, und 4, sind T 
die Anfangs- und Endwerthe für die Leitungsfühigkeiten. we 

Sodann wurden aus beiden die Differenzen 4, — A, gebildet 
and als Maass für das Sinken der Leitungsfähigkeiten die ok 
Werthe (4, — 4,)/4, und (4, — 4,)/4, berechnet. A 
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- Tabelle II. 
ch 
Proe. T | ho Ay 
gt, 29,12 15* | 0,1646 0,1430 | 0,0216 0,181 | 0,151 
ve; 34,62 16 | 0,1494 | 0,1108 | 0,0391 | 0,262 0,354 
50,02 14,4 0,1011 | 0,0857 | 0,0154 | 0,152 0,180 
it- 59,09 10,6 0,0688 | 0,0610 | 0,0078 | 0,114 | 0,128 te 
aS 72,54 6,9 0,0184 0,0163 | 0,0021 | 0,114 | 0,18 * 
wie * Hier fiel das Minimum in der Nacht und wurde dann das Mittel 
ist. aus der letzten Beobachtung des vorhergehenden und der ersten des fol- 
genden Tages genommen. 
im Die Grössen 4, wurden so rasch als möglich bestimmt; ee . 
allein da von der Mischung an durch die Wägung und das 
er- Einfüllen in das Widerstandsgefäss eine gewisse Zeit ver- 
ten strich, so sind die Zahlen 4, zu klein, da gerade in diese 
om Periode (s. die vorhin erwähnten Curven) das rascheste 
en Sinken der Leitungsfähigkeiten fällt. Immerhin lassen sich 
am die Zahlen direct vergleichen, da bei allen Lösungen zwischen 
ten Mischung und erster Widerstandsbestimmung ungefähr die 
die gleiche Zeit verstrich. 
die Die beiden Reihen (4) — A,)/A, und (A, — A,)/A,, die ein 
ist Maass für die Veränderung bilden, haben etwa bei 35 Proc. _ 
ner ein Maximum, nach oben nehmen sie langsam, nach unten 
allt. dagegen sehr rasch ab, sodass zwischen 23,4 Proc. und 
mer 29,1 Proc. bereits Null erreicht ist. Nach oben lässt sich 
und der Verlauf nicht völlig verfolgen wegen der Unmessbarkeit 
icht der Leitungsfihigkeiten. Betrachtet man die Reihe 7, 
der welche die zur Veränderung der Lösung nöthige Zeit ent- 
ang hält, so erkennt man, dass auch hier ein Maximum an der- 
selben Stelle eintritt, sodass also der Satz aufgestellt werden 
iten kann: Die durch die Grössen (A, — 4,)/A, und (A, — A,)/A, 
ung gemessene Umwandlung der Lösung bei constanter 
sind 


Temperatur verläuft analog mit der hierzu noth- 
wendigen Zeit. 

Fragt man nun nach den thatsächlichen Vorgängen, die, 
obigen Erscheinungen zu Grunde liegen, so könnte man zwei 
Annahmen machen: Erstens, dass bei Beginn der Wider- 
standsmessungen die gleichförmige Mengung der Bestand- 
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theile noch nicht erfolgt sei und sich erst im Verlauf obiger 
Zeiten 7' vollziehe; zweitens könnte etwa der Durchgang 
der electrischen Ströme bei den häufigen Messungen irgend 
einen Einfluss haben. 

Was den ersten Grund anlangt, so ist er schon dadurch 
widerlegt, dass die Gemische nach ihrer Vereinigung im 
Mischgefäss etwa eine Minute lang heftig geschüttelt wurden, 
und dass ferner eine mechanische Mengung so leicht misch- 
barer Flüssigkeiten, wie Alkohol und Aether, unmöglich bis 
zu sechzehn Stunden Zeit in Anspruch nehmen kann. Zur 
gleichzeitigen Beseitigung beider Einwände führe ich folgen- 
Pp den Versuch an, der schon vor den definitiven Resultaten 
der Tabelle I mit weniger reinen Lösungen, was für unseren 
Zweck nichts ausmacht, angestellt worden war. Es wurde 
eine grössere Menge einer 41,3 procent. Lösung hergestellt, ein 
Theil gleich nach der Mischung in das Widerstandsgefäss ein- 
gefüllt und das Sinken der Leitungsfähigkeit beobachtet. 
Von Zeit zu Zeit wurde die Lösung ausgegossen und durch 
neue aus dem Mischgefäss ersetzt, das auf derselben Tem- 
peratur sich befand wie das Widerstandsgefäss. (Tabelle III. 


Tabelle IIL 


Nr. der Zeit der Ablesung 
_| Tag ___Stunde | 
‘ 1 14860 14,46 7. Juni 12" 13 0,2231 
4 ne 16770 14,80 „ 2 6 0,1969 
2 17760 13,20 „ | 2 49 0,1860 
‘ _ 18310 13,40 „ 3 34 0,1804 
_ 20120 14,20 ” 6 5 0,1642 
_ 20790 14,12 8. Juni 8 18 0,1595 
; 3 21310 14,10 | ” | 9 2 0,1557 
| _ 21320 14,10 2 10 22 0,1556 


‘Man sieht, dass die Vorgänge im Innern des Mischge- 
fässes dieselben sind, wie in dem häufig von Strömen durch- 
setzten Widerstandsgefäss, da sich für die drei verschiedenen 
Füllungen die Grössen w und A ebenso in eine stetige Reihe 
einordnen lassen, als wenn eine einzige Füllung untersucht 
worden wäre. Es muss also schon vor dem Herausnehmen 
der ersten Portion die Mengung der Bestandtheile völlig er- 
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folgt sein, und kénnen die electrischen Stréme keinen 
merkbaren Einfluss auf die Aenderung der Leitungs- 
fähigkeit ausgeübt haben. 

Es bleibt also keine andere Annahme, als dass inner- 
halb der völlig homogenen Mischung beider Bestandtheile 
moleculare Umlagerungen eintreten, die gleich nach der Ver- 
einigung beginnen und je nach der procentischen Zusammen- 
setzung verschieden lange Zeit in Anspruch nehmen. 

Diese Umlagerungen könnten zu denken sein: 

1) als chemische Einwirkung der Verunreini- 
gungen beider Bestandtheile auf einander, etwa bei- 
spielsweise in der Art, dass der eine basische, der andere 
saure Beimengungen enthält, die in ungebundenem Zustand 
ein verhältnismässig gutes Leitungsvermögen bedingen, dass 
aber dann mit wachsender Neutralisation und dement- 
sprechendem Zunehmen der im allgemeinen schlechter lei- 
tenden Salze die Leitungsfähigkeit abnimmt. In Anbetracht 
der grossen Reinheit der Lösungen wäre allerdings die 
riesige Veränderung des Widerstands, welche bis zu 50 Proc. 
des ursprünglichen Widerstands beträgt, erstaunlich, allein 
gerade die grosse Reinheit bedingt auch die grosse Empfind- 
lichkeit gegen kleine Veränderungen. Es würden sich unter 
obiger Voraussetzung vielleicht in Zukunft für Messung 
von Geschwindigkeiten der Reaction verschiedener 
Körper aufeinander solche Lösungen anwenden lassen, 
da die Herstellung in der von mir erzielten Reinheit nicht 
schwierig ist. 

2) Als zweiter Grund der Umlagerung könnte man an 
die Wirkung der Beimengungen des einen Bestand- 
theiles auf das Lösungsmittel des anderen denken, was 
wohl wenig wahrscheinlich ist. 

3) bleibt dann noch übrig die Wirkung der beiden 
Lösungsmittel Alkohol und Aether aufeinander, was 
allerdings den bisherigen Vorstellungen der Chemie total 
entgegensteht, die mit vollendeter mechanischer Mengung 
zweier indifferenter Flüssigkeiten einen völlig stationären 
Zustand annimmt. Einen solchen stationären Zustand nahm 
man eben bis jetzt als selbstverständlich “2; 5 mit 
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den bisherigen Untersuchungsmethoden keine Aenderung 
mehr nachgewiesen werden konnte. Da wir nunmehr ein 
neues Hilfsmittel zur Untersuchung einer Flüssigkeit in der 
Bestimmung der Leitungsfähigkeit besitzen, das auch dann 
noch Aenderungen in der Mischung nachweist, so muss eben 
fer unsere Anschauung entsprechend modificirt werden. Es ge- 
 winnt dieses neue Kriterium immer höhere Bedeutung und 
wird voraussichtlich in Zukunft namentlich in der Chemie 
eine hervorragende Rolle spielen. 
| Indem ich die zweite Erklärung als unwahrscheinlich 
$ ausser Acht lasse, hoffe ich durch eine neue Untersuchung 
} die Frage demnächst entscheiden zu können, ob die erste 
oder dritte Erklärungsweise die richtige ist. 
>. "22 Ich unterlasse also die weitere Discussion dieses wich- 
tigen Punktes und wende mich zur Besprechung der Tem- 
_ peraturcoöfficienten. Dieselben wurden genau so bestimmt, 
wie in der öfter citirten Abhandlung über die Leitungsfähjg- 
keit des absoluten Alkohols ausgeführt ist. Bei denjenigen 
Lösungen, in denen die Leitungsfähigkeit anfangs sank, 
wurde der Eintritt der Minimums vorher abgewartet. Der 
Uebersichtlichkeit wegen stelle ich die Temperaturcoöfficien- 
ten in einer eigenen Tabelle IV zusammen. 


4 


Tabelle IV. 
Proc, (10° At/i, T Proc. 10° At/Ayg | 
0 — 704 0 84,62 +1013 16,0 
| 0 50,02 +90 144 
ae ie — 132 0 59,09 + 300 10,6 
‘val 29,12 +443 15,0 72,54 — 960 6,9 


. Die negativen Vorzeichen bedeuten, dass der Einfluss 
der Temperatur der gleiche ist, wie bei den Metallen, dass 
also die Leitungsfähigkeit mit wachsender Temperatur sinkt. 
Ich will wieder diese Art der Leitungsfähigkeit wie früher 
metallische, im Gegensatz zu der electrolytischen nennen. 
Die negativen Coöfficienten werden kleiner, gehen durch 
Null und erreichen ein positives Maximum, um bei der 
Verbindung wieder negativ zu werden. In 
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der letzten Columne ist unter 7’ wieder die Zeit in Stunden 
angegeben, die nöthig war, um den stationären Zustand zu 
erreichen, und es fällt auf, dass das positive Maximum mit 
dem Maximum der Zeit coincidirt, die die Lösungen stehen 
mussten. In der Abhandlung über den absoluten Alkohol 
ist ausführlich gezeigt, wie durch blosses Stehen desselben 
die negativen durch Null hindurch in positive Coefficienten 
übergehen und als solche immer fort steigen. Bei den vor- __ 
liegenden Mischungen ist das gleiche der Fall, wie bei der 
13,2 und 24,4 procentigen Lösung in Tabelle I ersichtlich | 
ist. Da also der grösste positive Temperaturcoöfficient da — 
auftritt, wo die Lösung am längsten gestanden war, so liegt _ 
die Annahme sehr nahe, dass das Auftreten der positiven 
Coöfficienten nur in dem langen Stehenbleiben zu suchen ist, 
und dass, wenn eine sofortige Bestimmung unmittelbar nach 
der Mischung möglich wäre, alle Coéfficienten negativ wären. 
Ganz abgesehen von der Unwahrscheinlichkeit, die der n 
der Tabelle angegebene Verlauf der Temperaturcoéfficienten _ 
hätte, spricht aber noch eine bedeutsame Thatsache für dse 
Behauptung: die ätherische Mischung hat wieder einen 
negativen, und zwar bedeutenden Coéfficienten, 0,0096, da sie ae 
nur sieben Stunden stehen musste, obwohl zu dieser Zeit der 
zur Mischung verwendete Alkohol seine metallische Leitungs- _ 
fähigkeit vielleicht schon verloren hatte. Obige Bestimmung 
wurde nämlich am 12. Juli gemacht, der Temperaturcoéffi- = 
cient des hierzu benutzten und in einer grossen Flasche auf- = 
bewahrten Alkohols war am 5. Juli —0,00704 und am 21. Juli 
+0,00683. (Siehe Tabelle I.) Be. 
Sogar zu noch späterer Zeit wurden zu wiederholten ne. 
Malen für stark ätherhaltige Mischungen negative Coéfficien- __ = 
ten gefunden, wo der absolute Alkohol schon längst einen 
ausgesprochenen positiven Temperaturcoéfficienten besass. 
Daraus kann man wohl ziemlich sicher den Schluss — 
dass die metallische Leitungsfähigkeit bis zum reinen Aether 
erhalten bleibt und für denselben noch ausgesprochener ist, als _ 
für Alkohol. Wir bekommen dann den Satz, dass sow ohl 3 
reiner Alkohol und reiner Aether, als auch belie- __ 
bige Mischungen aus beiden — in sal 2 
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grosser Reinheit metallische Leitungsfähigkeiten 

zeigen. 

Weiter kann gefolgert werden, dass wenn der reine 
Aether einen Temperaturcoéfficienten besitzt, er auch Lei- 

 tungsfähigkeit überhaupt zeigen muss, dass also auch der 
reine Aether ein wenn auch sehr schlechter Leiter 

der Electricitat ist. 

NE Zum Schlusse möchte ich noch eines Punktes gedenken, 
nämlich der Abhängigkeit der Dauer der oben beschriebenen 
 molecularen Umsetzungen von der herrschenden Temperatur. 
Die Geschwindigkeit dieser Umsetzungen ist eine Function 

der Temperatur, und zwar zeigt sich, dass die Umwand- 
lung in um so kürzerer Zeit vollendet wird, je höher 
die Temperatur der Flüssigkeit ist. 

AP Um dies nachzuweisen, diene der nachstehend beschrie- 

bene Versuch: In dem Mischgefäss wurde eine solche Quan- 
 tität einer 35,7procentigen Aetherlösung hergestellt, dass 
sie zu zweimaliger Füllung des Widerstandsgefässes hinreichte. 


Tabelle V. 


Nr. der der Ablesung | 
| | ‘Tag _Stunde 

13200 (eteigt)| 27. Juli 14 | 0,3518 
14180 — 28,5 (steigt) 39 0,2339 
15100 28,98 ” 16 0,2197 
; 15420 _ 28,98 , 9 38 0,2151 
_ 15650 _ 28,98 ” 10 6 0,2119 
: _ 15740 _ 28,96 ” 11 12 0,2107 
= 15660 _ 28,96 " 11 33 0,2118 
17620 440 5 — 11 57 0,1883 
2 21300 14,50 _ ” 12 6 0,1557 
_ 21740 14,42 _ ” 12 23 0,1526 
22220 14,67 2 16 0,1493 
= 22320 | 13,70 _ „ 2 58 0,1486 
2 _ 22220 13,25 | — ” 4 24 0,1493 


Das erste Quantum wurde direct nach dem Einfüllen 
in das Bad mit der hohen Temperatur ¢, eingesetzt und 
der Eintritt des Minimums bei constanter Temperatur 4 
_ abgewartet. War dieses erfolgt, und hatte das Steigen der 
Leitungsfähigkeit begonnen, so wurde das Widerstandsge- 
 fäss in das Bad mit der tiefen — gebracht und, nach- 
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dem es diese angenommen, noch eine Widerstandsbestim- 
mung gemacht. Hierauf wurde die Flüssigkeit ausgegossen, 
und erfolgte die zweite Füllung aus dem Mischgefäss, das 
unterdessen im Bade ¢ sich befunden hatte. Diese Portion 
wurde dann bei der Temperatur ¢ weiter untersucht. Die 
Resultate zeigt die vorhergehende Tabelle V, in der die Ueber- 
schriften der Verticalreihen dieselbe Bedeutung haben, wie 
früher in Tabelle I. 

Um acht Uhr morgens wurden die Flüssigkeiten gemischt. 
Bei der ersten Füllung zeigt sich sofort und auch, nachdem 
die stationäre Temperatur ¢, erreicht ist, ein Sinken der 
Leitungsfähigkeit, das Minimum tritt etwa um 11*12, ein; 
in etwas mehr als drei Stunden ist also die Umlagerung er- 
folgt. Sodann wurde die Füllung Nr. 1 auf ¢ abgekühlt, 
um einen Vergleich mit der Füllung Nr. 2 zuzulassen. Bei 
letzterer, die sich während der ganzen Zeit auf der Tempe- 
ratur ¢ befunden hatte, ist natürlich 4 entsprechend kleiner. 
Aus den Zahlen der zweiten Füllung sieht man, dass hier 
die Werthe für die Leitungsfähigkeit auch jetzt noch sinken 
und etwa um drei Uhr ihr Minimum erreichen. Während 
also bei 29° die Erreichung des stationären Zustandes drei 
Stunden in Anspruch nahm, dauert sie bei ca. 14° ungefähr 
sieben Stunden. Eine Temperaturerhöhung von 15° be- 
schleunigt also die Umsetzung um mehr als das Doppelte. 


lll. Ueber eine veränderte Form der Wheatstone’- 
schen Brücke und Methoden zur Messung kleiner 
Widerstände‘; von G. Carey Foster. 
(Hierzu Taf. III Fig. 2—4.) 


Die Einrichtung der Wheatstone’schen Brücke ergibt 
sich aus Fig. 2 Taf. III. EABCDF ist ein dicker Kupfer- 


1) Diese Abhandlung ist bereits im Jahre 1872 in dem Journ. of the 
Soc, of Telegr. Engineers erschienen. Da dieselbe wenig bekannt gewor- 
den ist, und infolge dessen einzelne der darin beschriebenen Methoden 
später in ähnlicher Form, ohne Bezugnahme darauf, angewendet worden 
sind, dürfte ein Auszug aus derselben mit Zusätzen des Hrn. Verfassers 
von Interesse sein. G. W. 
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streifen, welcher bei A, B, C, D unterbrochen ist, und zwi- 


schen dessen Enden E und F ein 1,5 bis 2 mm dicker, 1 m eing 
langer Neusilberdraht gelöthet ist, auf welchem sich der gest 
Metallblock d an einer Mikrometerscala verschiebt. An jeder nad 
Seite der Unterbrechungsstellen befinden sich Klemmschrau- 

ben. Gewöhnlich werden die Batteriedrähte mit den Klemm- wor: 


schrauben a und 5 auf den Kupferstreifen AB und CD, die 
Galvanometerdrähte mit der Schraube c auf BC und dem 


Contact d verbunden. Die zu vergleichenden Widerstände N 
werden bei B und C eingeschaltet. Sind sie klein, so wer- Bes: 
den die Unterbrechungsstellen A und D durch dicke Kupfer- 

bügel, sind sie bedeutend, durch Drähte von Widerständen, ee 
welche auf den von EF bezogen sind, geschlossen, welche vor 
somit Verlängerungen des Drahtes EF darstellen. Steht die in 7 


Galvanometernadel auf Null, so verhalten sich die zu ver- ei 
gleichenden Widerstände in B und C sehr annähernd wie Wic 
der Widerstand in A + Ed zu dem Widerstand in D + dF. holt 


Die hierbei gemachten Fehler sind um so grösser, je kleiner 
die zu vergleichenden Widerstände sind. Dieselben werden 
völlig vermieden bei der folgenden 

I. Methode zur Messung kleiner Widerstände Wic 
durch Vergleichung mit einem graduirten Normal- klei; 
draht. Zur Bestimmung des Widerstandes eines Drahtes, scha 
welcher kleiner ist als der Widerstand von EF, wird der- des 
selbe bei A eingeschaltet, D durch einen Leiter von ver- nom 
schwindendem Widerstande geschlossen, und bei B und C stan 
werden zwei passende Widerstände eingefügt, deren Ver- als 
hältniss nicht mehr von der Einheit differirt, als das des zu & 
zu messenden Widerstandes und des Widerstandes von EF. von 
Der Contact wird auf einen Theilstrich m verschoben, bis ders 
die Nadel des Galvanometers auf Null steht. Ist dann der 
Widerstand von EF gleich LZ, der Widerstand von I mm 
desselben Drahtes gleich k, der Widerstand der bei A und mer 
D eingeschalteten Kérper A und D, der des Kupferstreifens 2 


zwischen a und E und 5 und F gleich e und f, sind B und 
C die totalen Widerstände zwischen a und c und ec und 4, 
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Wird darauf der zu untersuchende Widerstand bei 
eingeschaltet, A durch einen verschwindenden Widerstand 
geschlossen, und steht bei der Nullstellung der Galvanometer- 
nadel der Contact auf dem Theilstrich m’, so ist: 


woraus folgt: 
A— D = (m—mb)k. 
Ist der zuerst bei D eingeschaltete Widerstand D =o, 
so wird: A = (m — m)k. 


Besser ist es, den Widerstand D zu bestimmen. ; 
Sollen die Messungen auf bestimmte Einheiten bezogen _ 
werden, so drückt man erst den Widerstand eines Drahtes 
von einem etwas kleineren Widerstand AR als den von EF 
in Theilen von EF aus. Er sei R=pk. 
Dann wird eine Normalwiderstandseinheit S zu dem 
Widerstand R parallel geschaltet und die Messung wieder- — 
holt, wobei an Stelle des Werthes p der Werth g tritt, und | 
somit kg = RS (R+ Sj ist. Aus beiden Resultaten folgt: 
k= 
PY 
Auch kann man den Normalwiderstand S bei A, einen 
Widerstand R,, der nicht ganz um den Widerstand von EF 
kleiner ist als S, bei D einschalten und darauf die Ein- 


schaltung umkehren, wobei d die Differenz der Einstellungen 


des Contactes bei der jedesmaligen Nullstellung des Galva- 
nometers sei. Darauf vergleiche man einen weiteren Wider- 
stand R,, der etwa um den Widerstand von EF kleiner ist, 


als R,, mit R,, wobei obige Differenz d, sei, u.s.f, bis man 


zu einem Widerstand AR, gelangt ist, welcher kleiner alsder 
von EF ist, und welchem endlich ein verschwindender Wi- | 
derstand gegeniiber gestellt wird. Dann wird: ce ii 
dk=S-—R; dA=R-R; 
woraus folgt: 


k=S — 
d+d, 


Il. Methode zur Calibrirung des Messdrahtes. 4 


Neben der Brücke wird ein zweiter getheilter „Compensa- 
Ann. d, on. u Chem. N. F. XXVI. 
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 tions“-Draht (Fig. 3) mit einem auf einer Scala ver- 
a schiebbaren Contact n auf einem Brette ausgespannt. Die 
af Pole der Batterie werden durch einen Schliissel mit den 
a 7 Klemmschrauben a und 5, die Enden des Galvanometer. 
2 R drahtes mit den beiden Contactschiebern m und n verbunden. 
Die Enden des Compensationsdrahtes stehen mit den äusse- 
ren Klemmschrauben der Unterbrechungsstellen C und B in 
_ Verbindung. Die Unterbrechungen A und D sind durch 
einen dicken Kupferdraht k von verschwindendem Wider. 
stand und einem kurzen Neusilberdraht G geschlossen, des- 
sen Widerstand dem einer beliebigen Länge des Messdrahtes 
EF entspricht, welche man als Einheit beim Calibriren wäh- 
len will. 


2 Meist kann derselbe 70mm des Messdrahtes entsprechen. 
Der Contact m wird nahe dem Ende F von EF gebracht 
und der Contact n verschoben, bis die Galvanometernadel 
auf Null steht. Dann werden der Calibrirungsdraht G und 
der dicke Kupferdraht A ausgewechselt und Schieber m ver- 
i schoben, bis dieselbe Einstellung erreicht ist. Der Wider- 
stand der von m zuriickgelegten Strecke auf dem Messdraht 
ist gleich der Differenz des Widerstandes des Calibrirungs- 
drahtes G und des dicken Kupferdrahtes 4. Darauf werden 
G und & wieder in ihre erste Lage gebracht und „ wird bis 
zur Nullstellung des Galvanometers verschoben; G und A 
werden ausgewechselt und m verschoben u. s. f.?) 

Die vom Contact n jeweilen zurückgelegten Strecken 
auf E’F haben ebenfalls gleiche Widerstände: sie verhalten 
sich zu denen der von m überfahrenen Strecken von EF 
wie die Widerstände der Strecken aBE’F Cb und aAE 
F Dd. Stellt man die Contacte so, dass das Galvanometer 
auf Null steht, während @ bei D, k bei A eingeschaltet ist, 
U; sind die Widerstände von EF und E’F gleich Z und L, 
die der permanenten Verbindungen zwischen a und E und 
_ a und E’ gleich e und e’, die permanenten Widerstände 


[a 1) Vgl. eine ähnliche Methode von G. Wiedemann bei der „Be 
3 stinmung des Ohms“, Abh. d. k. Academie der Wissenschaften zu Berlin 
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zwischen 5 und F und 5 und F’ gleich f und f’, endlich die 
Widerstände Em und E’n gleich r und r’, so ist: 
und bei Vertauschung von G und k: 
wo r, der Widerstand zwischen £”. und der neuen Stellung © aa 
von n, also r,/—r den Widerstand des von x überfahrenen 
Theiles von E’F’ ist. Daraus folgt: age. 
e+f+L tell. Aus 
Bei demselben Apparat geht also bei jeder Verschiebung 
des beweglichen Contacts auf dem compensirenden Drahte 
derselbe über einen constanten Widerstand von obigem Werthe A 
hinweg. 
adel Da der von m auf den Messdraht jedesmal überfahrene 
Widerstand G—k=r,— r ist, so sich: 
ver- =M. 


ider- 


raht So können sehr kleine Widerstände, wie z. B. A, leicht 


ngy gemessen werden, wenn sie so eingeschaltet werden, dass sie at 3 
de einen Theil der Hauptschliessung bilden. Hierzu muss man oa 
a bis zuweilen die Batteriedrähte von den Klemmschrauben a und Bs 
nd k b auf E’ und F’ übertragen, und nun den Factor M be» 
stimmen, da jetzt die Widerstände e’ und f’ dem Haupt- 
zweige des Kreises, statt dem compensirenden Kreise, an- _- 
gehören. Der Galvanometerdraht wird von dem Contact m er 
losgelöst und an einem Ende des Widerstandes A (oder eines. a 
nderen dafür gesetzten) angebracht und die Nadel des Gal- = 
vanometers durch den Schieber x auf Null gebracht. Darauf ee 
wird der Galvanometerdraht am anderen Ende von & an- | 
gebracht und wieder ebenso die Nullstellung erzielt. Ist Q 
der Widerstand der von x überfahrenen Strecke, so ist: ce 


‚cken 
alten 
EF 
LAE 
neter 
t ist, 
dl, 
und 
tände k= Q/M. 
So ergab sich z. B. der Widerstand eines dicken kurzen 
u Kupferdrahtes gleich dem von 0,6 mm des Messdrahtes oder — 
Berlin 0,00008 B.-A.-U. 
Die Werthe der einzelnen Theile des 


4 
5 
bi. 
4 
Rix 
Sr 
ie 
a 
7a 
a 
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Messdrahtes lassen sich leicht zu einer Tabelle zusammen- 


stellen. Beri 
III. Bestimmung der totalen Länge des Mess. Mög 
drahtes. Bei der gewöhnlichen Art der Vergleichung eines ohne 
unbekannten Widerstandes R mit einem Normalwiderstand § Verl 
mittelst des p. 240 beschriebenen Apparates wird R bei B sche 
und S bei C Fig. 2 eingeschaltet, A und D werden durch End 


passende Widerstände geschlossen. Der Contact wird bis 


zur Nullstellung des Galvanometers auf den einen Theil- “9 
strich m der Scala verschoben. Dann werden die Wider. 
stände vertauscht und dieselbe Stellung durch Einstellung 
des Contactes auf den Punkt x erzielt. Ist Z in Einheiten ‘ 
des graduirten Messdrahtes der ganze Widerstand zwischen er. 
den Klemmschrauben a und 5, mit allen Widerständen bei 
A und B und dem Messdrahte, so ist: 
Hier ist der Werth Z zu bestimmen. Dies geschieht Per 
nach Herstellung der Verbindungen wie in der Fig. 4, in- ™ 
dem man den Contact m auf Draht EF nacheinander bei E etwa er 
5, 10, 15, 20 mm davon entfernt, ebenso bei F auf 975, 980, I 
985, 990 stellt und die entsprechenden Einstellungen von n . 
auf dem Compensationsdraht E’F’, n,, mo; Sy 
Nog, Macht. Dann wird der Galvanometerdraht von m los- stir 
gelöst und nacheinander an den Klemmschrauben a und } ae 
angebracht, wobei die Einstellungen von n, n. und n, seien. 
Abgesehen von zufälligen Irrthümern sind die Differenzen i 
— Nogo— U. 8. f. constant. Ist der mittlere Werth 
derselben d, so ist: | 
b a) d Co 
IV. Methode, um Irrthümer bei Bestimmung 2 
von specifischen Widerständen infolge der Wider- 
stände an den Contactstellen zu vermeiden. Am 
sichersten ersetzt man den Draht EF Fig.5 durch den zu gs 
untersuchenden Draht und bestimmt nach der p. 243 ange 
Methode den der Längeneinheit des- ber 


= 
2 
i j 
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selben. Diese Bestimmung ist auch unabhängig von der 
Berührungsstelle des Contactes m mit dem Draht. 

Die Genauigkeit dieser Bestimmungen hängt von der 
Möglichkeit ab, die bei A und D eingeschalteten Leiter, 
ohne dass eine merkliche Aenderung des Widerstandes der 
Verbindungen eintritt, wiederholt einzufügen und zu vertau- 
schen. Amalgamirte Kupferstäbe, welche mit ihren flachen 
Enden auf amalgamirten Kupferplatten ruhen, die den Boden 
von Quecksilbernäpfen bilden, entsprechen diesem Zweck. 


IV. iur | eine der Resonanz ähnliche Erschein ung“ 


bei electrischen Schwingungen; 


von A. Oberbeck. 


Erhält ein Punktsystem, welches fähig ist, Schwingungen 


von bestimmter Dauer um seine Gleichgewichtslage auszu- 


führen, in regelmässigen Intervallen gleiche Anstösse, so 


geräth dasselbe in periodische Bewegung. Die Abweichungen u | 
von der Gleichgewichtslage hängen dabei wesentlich von dr 


Anzahl jener Stösse in der Zeiteinheit ab und erreichen ein 
Maximum, wenn diese Zahl mit der Schwingungszahl des 
Systems (bei Nichtberücksichtigung der Reibung)') überein- 


stimmt. Diese Erscheinung bezeichnet man bekanntlich, 2 


entsprechend ihrer Bedeutung für die Akustik, als Resonanz. 


Es seien nun die beiden Belegungen eines Condensators — 


durch eine Drahtrolle leitend verbunden. Wirdin derselben 
ein electrischer Strom inducirt, so bringt derselbe in der _ 
Leitung durch abwechselnde Ladung und Entladung des © 


Condensators und dem entsprechende Inductionsvorgänge — 
electrische Schwingungen von bestimmter Dauer, aber mit — 
schnellabnehmender Amplitude, hervor.?) Die periodischen 


1) Vgl. die Behandlung der Schwingungen eines Punktes durch Hrn. 
v. Helmholtz, s. Lehre von den Tonempfindungen. Beilage VIII. 
2) H. v. Helmholtz, Verhandl. des naturh. med. Vereins zu Heidel- ; 
Gesamm. Abh. 1. p. 531. 
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A. Oberbeck. 


Verschiebungen der beiden Electricitäten gegen einander, 
welche gleichzeitig in der gauzen Strombahn erfolgen, sind 
durchaus vergleichbar mit den Schwingungen eines Punktes 
oder eines Punktsystems. Wenn daher die Inductionsstösse 
in kurzen Zwischenräumen auf einander folgen, so muss man 
erwarten, dass bei einer bestimmten Anzahl derselben in der 
Zeiteinheit die Amplitude der electrischen Schwingungen ein 

Maximum erreicht, nämlich dann, wenn die dem Stromkreis 
eigenthümliche Schwingungszahl mit der Anzahl der von 
aussen kommenden Stromstösse übereinstimmt. Man würde 
diese Erscheinung als Resonanz electrischer Schwingungen 
bezeichnen können. 

Bei Gelegenheit einer in dem hiesigen Universitäts- 
laboratorium von Hrn. stud. J. Bergmann angestellten 
Untersuchung über einen verwandten Gegenstand veranlasste 
ich denselben, nach meinen Angaben einige Versuchsreihen 
zur Prüfung der oben angestellten Betrachtungen auszuführen. 

Es schien zunächst nicht leicht, die fragliche Erschein- 
ung vollständig zu studiren, insbesondere das Maximum der 
Schwingungsamplituden der Stromstärke deutlich hervortreten 
zu lassen, weil die hierbei zu erreichende Schwingungszahl 
gewöhnlich eine sehr grosse ist. Die Schwingungsdauer wird 
annähernd durch die Formel: 

T=2n Vpc 
ausgedrückt, worin c die Capacität des Condensators, p das 
Inductionspotential des Stromkreises auf sich selbst bedeu- 
ten. Bei früheren Untersuchungen von v. Helmholtz und 
Schiller betrug dieselbe höchstens einige Zehntausendstel 
einer Secunde. Durch Vergrösserung des Condensators und 
durch Verstärkung der Selbstinduction kann man dieselbe 
erheblich verlängern. Es wurde als Condensator ein Mikro- 
farad benutzt und diesem bei einigen Reihen noch ein Con- 
densator von Paraffinpapier hinzugefügt, dessen Capacitit 
0,3213 Mikrofarad betrug. Als Stromquelle diente ein In- 
ductorium von ziemlich kleiner Windungszahl. Zur Ver- 
 stärkung der Selbstinduction wurden bei einigen Versuchs- 
reihen noch weitere enggewundene Drahtrollen eingeschaltet. 
Vor allem es sich aber 
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zu benutzen, deren Schwingungszahl innerhalb weiter Gren- — 
zen verändert und möglichst gross gemacht werden konnte. ER 
Hierzu bediente ich mich eines für physiologische Unter- 
suchungen von J. Bernstein!) construirten Stromunter- — 
brechers, der von demselben als „akustischer Strom- _ 
unterbrecher bezeichnet wurde. Bei demselben wird durch © 
einen Electromagnet eine dünne Stahllamelle in Schwing- _ 
ungen versetzt. Dieselbe ist in einer geeigneten Vorrich- — 
tung festgeklemmet und trägt an dem einen Ende eine © 
feine Platinspitze, welche in Quecksilber taucht und die 
Stromunterbrechung bewirkt. Die Lamelle und die sie — 
tragende Säule sind gegeneinander verschiebbar, sodass man 
beliebig lange und genau abzumessende Theile der Lamelle 

in Schwingungen versetzen kann. 

Der ganze Apparat ist recht zweckmässig construirt und — 
fungirt bei sorgfältiger Einstellung und Behandlung (beson- 
ders des Quecksilbers) in zufriedenstellender Weise. 

Um die Intensität der Wechselströme zu bestimmen, — 
wurde in die Strombahn ein Siemens’sches Electrodynamo- 
meter so eingeschaltet, dass die feste und bewegliche Rolle 
hintereinander von dem Strom durchflossen wurden. Dadie 
Ablenkung hierbei viel zu gross geworden wäre, so war vor 
die bewegliche Rolle eine Zweigleitung gelegt, deren Wider- _ 
stand nach Bedürfniss vergréssert oder verkleinert werden 
konnte. In allen Fällen ging aber nur ein kleiner Bruch- ie 
theil des Stromes durch die bewegliche Rolle. Die Zuleitung — 
zu derselben enthielt noch einen Commutator, sodass die = 
Ausschläge nach beiden Seiten genommen werden konnten. 
Dem akustischen Stromunterbrecher waren vier Lamellen _ 
beigegeben, von welchen die beiden dicksten: Lamelle I 
(0,8 mm) und Lamelle II (0,6 mm) benutzt wurden. Die- 
selben konnten bis zu einer Länge von 100 mm verwandt ae 
werden. Nach Beobachtung der Ausschläge wurde um10 mm 
verkürzt und abermals beobachtet u. s. w. Die Beobach- — 
tungen wurden dann bei zunehmender Länge wiederholt und 
die Mittel genommen. 


1) J. Bernstein, Untersuchungen über den Erregungsvorgang im 
und Muskelsystem. 1871. 
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Um die Erscheinung unter den verschiedensten Verhält- 
er a nissen festzustellen, wurden bei einigen Versuchsreihen noch 
u mit vielen Windungen eingeschaltet. Hierbei wurde 
eine Galvanometerrolle von achthundert Windungen benutzt, 
deren Theile als Rollen a und 5 bezeichnet werden mögen. 
Durch Vergrösserung des Zweigwiderstandes konnten trotz 
des grossen hierbei eingeführten Widerstandes die Ausschläge 
leicht wieder auf eine passende Grösse gebracht werden. 
In der folgenden Zusammenstellung der Resultate bedeutet: 
1 die Länge der Stahllamelle, « die beobachteten Ausschläge. 


Reihe 1. Lam. I. Condensator 1 Mikrof. 


a 58 68 85 97 1045 108 56 


Reihe 2. Lam. I. Cond. 1 Mikrof. Rolle a. 


l 100 90 80 70 60 50 40 


a) 71 9 100 | 1085 100 | 81 36 | 


Reihe 3. Lam. I. Cond. 1 Mikrof. Rolle a und b. 


| 100 80 70 60 50 40 | 
- = = 
= a, 7 78 18 70 43 26 9 


‚a 
1 Reihe 4. Lam. II. Cond. 1 Mikrof. 
ut 
_——— — —— 
90 80 70 60 0 40 30 
55 58,5 74 85 95 17 36 


Reihe 5. Lam. II. Cond. 1 Mikrof. Rolle a. 
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A 
. II. Cond. 1 Mikrof. 


80 70 Io 50 
83 84 66 38,5 20 


Lam. If. Cond. 4.3213 Mikrof. 


80 7 60 50 40 


65 : 72 


Reihe 8. Lam. II. Cond. 1,3213 Mikrof. Rolle a. 


100 90 80 70 KO 50 40 30 


82 98 113 129 115 101 65 27 


Reihe 9. Lam. II. Cond. 1,3213 Mikrof. Rolle aundb. 


10) 90 80 70 60 50 40 30 


95 101 110 97 75 48 

Die mitgetheilten Beobachtungsreihen bestätigen 
weg die im Eingang angestellten Betrachtungen. In jeder 
Reihe zeigen die Ablenkungen mit wachsender Schwingungs- 
zahl ein wohlcharakterisirtes Maximum. Die Lage desselben 
hängt von der Beschaffenheit der Strombahn und von der 
Capacität des Condensators ab. Durch Vergrösserung der 
letzteren (Reihen 7, 8, 9 im Vergleich zu 4, 5, 6) wird das 
Maximum nach der Seite der kleineren Schwingungszahl ver- 
schoben. Die gleiche Verschiebung findet statt, wenn bei 
gleichbleibendem Condensator die Selbstinduction durch Ein- 
führung von Rollen vermehrt wird. Die Vergrösserung des 
Widerstandes übt dabei keinen wesentlichen Einfluss aus. 

Man kann ferner die den einzelnen Lamellenlängen ent- 
sprechenden Schwingungen berechnen. Die Elasticitätstheorie 
liefert hierfür die Formel: 


ilt- Reihe 6. Lam Rolle aundb 
| 100 90 
en. 
otz Reihe 7. 
et: a!) 48 57 34 
ge. 
1 
— 
‘ 
“ 
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In derselben bedeuten d und / Dicke und Länge der Lamell 
Ferner ist: E 


die Fortpflanzungsgeschwindigkeit des Schalles im Stahl. Für 
dieselbe kann nach neueren Versuchen von Mercadier}); 
5134 000 mm angenommen werden. 

Hiernach ergeben sich die Schwingungszahlen der 
Lamellen für die kleinsten noch benutzten Längen (40 mm 
bei I und 30 mm bei II) zu 414 und 552. Denselben ent- 
sprechen also 828 und 1104 Stromwechsel in der Secunde, 

Wie die folgende, einfache Theorie der behandelten Erschei- 
zeigt, ist es von die (Grösse: 

=2a N 

“ oz kennen, Ich habe dieselbe für die einzelnen Lamellen- 
in ausgerechnet und dann durch eine einfache Interpo- 
 lationsrechnung diejenigen Werthe von A ermittelt, welche 

4 bei jeder Beobachtungsreihe dem Maximalwerth des Ausschlags 

entsprechen. Die gefundenen Werthe sind in der folgenden 

Tabelle zusammengestellt, in welcher ausserdem noch abge- 

kürzt die Beschaffenheit der Strombahn wiedergegeben ist. 


pi Es bedeuten M und P Mikrofarad und Paraffincondensator, 


4 x 
Tabelle II. salle 


ferner a und b die hinzugefügten Rollen. 


1229 
1 836 
| M, a+b 578 M, a+b 562 
M+P. 1033 
M+P,a 656 
M+P, a+b 484 


Die Werthe A der Reihen 1, 2, 3 und 4, 5, 6 sollten 
einander gleich sein. Bei der Unsicherheit in der Berech- 
mung der Schwingungszahl aus den vorliegenden Beobach- 

_ tungen ist die Uebereinstimmung als genügend anzusehen. 


1) Mercadier, Compt. rend. 98. p. 911—913. 1884. Beibl. % 
81—82. 1885. 
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Eine weitere Priifung der Zahlen wird sich am besten 
auf Grund der einfachen Theorie der Erscheinung ausführen 
lassen. Es mag bezeichnet werden: mit J die Stromstiirke 
zur Zeit ¢ in der Strombahn, welche die Belegungen des 
Condensators verbindet, mit w der Widerstand mit p der 
Inductionscoéfficient derselben, mit ¢ die Uapacität des Con- 
densators, mit V der Potentialunterschied der Belegungen 
desselben. Endlich mag angenommen werden, dass durch 
das Spiel des Unterbrechers Wechselstréme inducirt werden, 
welche nach dem einfachen Gesetz einer trigonometrischen 
Function verlaufen. 

Ist N die Schwingungszahl der Lamelle, so soll, wie oben, 
gesetzt werden: ah 
A=2a N. 
Dann sind die Gleichungen für den Stromverlauf: 

wit VE. co ht, ; 

twit E.cos it 
DE, 

Y= E. cos (At— 9) 


Die Lösung dieser Gleichungen gibt: 


i= 
2 
V 1 uhr thee 
| Pi) (4 pi) 


Die Ablenkung, welche diese Ströme bei dem nO 


sat it: 
ometer bewirken, ist proportional mit Sib 


/ 


2 


Man übersieht, dass dieselbe ein Maximum wird, wenn: 


7 i, —, T = 2 Vpe é. 

In diesem Fall ist: } = 2/2, d.h. der Phasenunterschied 

der erregenden, electromotorischen Kraft und des Potential- 


unterschieds der Condensatorbelegungen ist fiir den Fall der oe 


stirksten Wirkung 2/2. Alle diese Beziehungen finden sich 
in gleicher Weise bei den electrischen Schwingungen, wie 
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Eine Vergleichung der Versuche mit den eben mitge 
theilten theoretischen Betrachtungen kann man in der Weise 
ausführen, dass man die Quotienten entsprechender Werthe 
von A aus Tabelle II bildet, wobei die Werthe von A, ent- 
sprechend den einzelnen Versuchsreihen, durch Indices unter- 
schieden werden mögen. Es ist: 


1) = 1,441, 4,/4, = 1,470, 
2) = 2,164, 2,/A, = 2,187, 
8) = 1,190, = 1,274, Ale = 


4 


Die Zahlen einer jeden Horizontalreihe sollten unter- 
einander, diejenigen der letzten ausserdem dem Verhältniss 
der Quadratwurzeln aus den Capacitäten der beiden ange- 
a wandten Condensatoren, nämlich 1,1495 gleich sein. Die 

_ Uebereinstimmung ist eine befriedigende mit Ausnahme der- 

jenigen beiden Zahlen, bei welchen die Reihe (8) betheiligt 
ist. Das entsprechende « scheint hier zu klein gefunden zu 

sein. Eine grössere Genauigkeit war überhaupt nicht zu er- 
warten, da die erregten electromotorischen Kräfte nicht ge- 
nau dem einfachen Sinusgesetz folgen, wie oben angenommen 


u angestellt hat. Bei denselben wurden ebenfalls Wechsel- 


_ stréme von verschiedener Schwingungszahl benutzt. Auch 


=; wurde die Ablenkung eines Electrodynamometers als Function 
der Schwingungszahl festgestellt. Doch war der Stromkreis 
nicht durch einen Condensator unterbrochen. 
ER Es war vielmehr eine Polarisationszelle eingeschaltet, 
welche allerdings in vieler Beziehung ähnlich wirkt, wie ein 
_ Condensator von grosser Capacität. Dass bei diesen Ver- 
suchen ein Maximum des Ausschlags bei einer bestimmten 
 Schwingungszahl nicht oder wenigstens nicht sehr auffallend? 


En 1) F. Kohlrausch, Pogg. Ann. 148. p. 143—154. 1873. Jubelbd. 


290-301. 1874. 
Er 2) Vgl. die Reihen Pogg. Ann. Jubelbd. p. 301. 1874. 
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quelle der Sinusinductor benutzt wurde, bei welchem die 
electromotorische Kraft der Schwingungszahl proportional 
wächst. 

Infolge dessen fällt die Formel für die Schwingungs- 
zahl im Maximum anders aus als bei meinen Versuchen. 
Dieselbe ist vom Widerstande der Strombahn abhängig, 
während dies bei der hier mitgetheilten Untersuchung — 


übereinstimmend mit den allgemeinen Principien der Resonanz 


— nicht der Fall ist. 


Ueber die Dijjusion der strahlenden Wärme 
von ebenen Flächen; von Knut Angström. 
(Für die Annalen bearbeitet vom Hrn. Verf.) 


Die Aufgabe der vorliegenden Abhandlung ist, einige 
Liicken in unserer Kenntniss der Diffusion und Absorption 
der Wärme auszufüllen. Die betreffenden Untersuchungen 
sind in dem physikalischen Institut in Strassburg ausgeführt 
worden. Ich ergreife hier die Gelegenheit, dem Director 
desselben, Hrn. Prof. Kundt, für die freundliche Unter- 
stützung, die er mir während meiner Arbeit zu Theil werden 
liess, meinen innigsten Dank auszusprechen. 

Nach der Entdeckung der Diffusion der Wärme durch 
Melloni haben mehrere Forscher dieselbe näher zu stu- 


diren versucht. Durch die Untersuchungen von Knoblauch, | 


de la Provostaye und Desains u.a. sind mehrere inter- 
essante Verhältnisse entdeckt worden, so z. B. die auswäh- 


lende Diffusion der matten Oberflächen und deren Verhält- se | 
niss zur polarisirten Wärme u.s. w. Unsere Kenntniss über _ 
die Vertheilung der Diffusion in verschiedenen Richtungen 


von einer beleuchteten Oberfläche ist indess noch sehr mangel- 


haft; zuverlässige, numerische Bestimmungen fehlen hier- __ 
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von fast vollständig. Die Schwierigkeiten bei dieser Unter- 
suchung sind auch sehr gross. Wenn man das Phänomen 
rein, frei von der Ausstrahlung der Oberfläche durch Er- 
wirmung studiren will, muss die ganze Bestimmung in einer 
i 2 sehr kurzen Zeit ausgeführt werden. Um die Grösse der 
Diffusion in einer bestimmten Richtung beobachten zu kön- 
nen, müssen die diffundirende Fläche und die wärmeabsorbi- 
rende Fläche des Messapparates klein sein in Beziehung auf 
die Entfernung zwischen diesen Flächen. Weil die einfal- 
lende Wärme bei der Diffusion in allen Richtungen zerstreut 
wird, hat man nur sehr schwache Wärmestrahlungen zu be- 
obachten. So werden die Anforderungen an die Apparate sehr 
_ gross, denn das Messinstrument muss schnelle Angaben liefern, 
die Wärme absorbirende Fläche muss klein und das Instru- 
ment von grösster Empfindlichkeit sein. Deshalb ist das 
Problem trotz seiner Wichtigkeit nicht durch die älteren 
Methoden gelöst worden. 

a Die wichtigsten Resultate in diesem Gebiet sind von 
de la Provostaye und Desains gewonnen worden und 
lassen sich in folgenden Sätzen zusammenfassen!): 

ei, „Wenn Wärme senkrecht auf eine sehr matte Fläche 
fällt, so ist der durch Diffusion zurückgesandte Antheil sym- 
metrisch um den Einfallspunkt vertheilt und nimmt bei der 
Entfernung von dieser Richtung ab. Fallen die Strahlen 
schief auf eine derartige Fläche, so ist die Vertheilung der 
diffusen Wärme weder um die Normale, noch um die Rich- 
tung des Maximums symmetrisch. Wenn sich die Axe der 
_ Thermosäule in der Einfallsebene von dieser letzteren Rich- 
tung entfernt, um sich dem einfallenden Strahl zu nähern, 
so variirt die Intensität der Rückstrahlung ausserordentlich 
langsam; schneller nimmt sie ab, wenn man sich der Fläche 
nähert. In allen Fällen erhielt man das Maximum der Wir- 
kung in der Retlexionsebene.“ 

Da die Verfasser der schwachen Intensität der diffusen 
Wärme wegen nur mit einem Trichter an der Thermosäule 
ts Wa arbeiten konnten, konnten sie die exacte Richtung der Strah- 
lung nicht genau bestimmen. 


—_ 
1) Desains, Pogg. Ann. 74. p. 147. 1848. 
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In einer folgenden Abhandlung!) modificiren die Ver- 
fasser ihre vorigen Meinungen und finden für die Diffusion _ 
des Bleiweisses, dass es nur bei sehr grossen Neigungen Spu- | 
ren regelmässiger Reflexion erlangt, und bis zu dieser Grenze 
die diffus reflectirte Wärme immer in der Richtung der © 
Normale im Maximum ist. Dieselbe scheint sich nicht mit = a 
dem Einfallswinkel zu ändern und die Vertheilung der Wärme © 
hängt von dem Einfallswinkel nicht ab, solange er unter 30° 
bleibt. Beim Wachsen des Diffusionswinkels (des Winkels der 
Senkrechten mit dem reflectirten Strahl) nimmt die Diffu- 
sion beinahe dem Cosinus dieses Winkels proportional ab. 
Die Diffusion würde also in diesem Falle demselben Gesetz, 
wie eine ausstrahlende Fläche folgen (dem Cosinusgesetz). 

Von optischer Seite ist die Aufgabe nicht weiter be- _ 
arbeitet. Indess haben wegen der Wichtigkeit dieses Pro- 
blems für den photometrischen Calcul Lambert?) und Bou- | 
guer*) den Versuch einer mathematischen Theorie gemacht. ak 
Einige Messungen des letzteren scheinen nur schlecht mit — 
der Theorie zu stimmen, und Zöllner‘) kommt bei einer = 
Kritik der Arbeiten von Lambert und Bouguer zudem 
Schluss: „dass die Helligkeitsveränderungen, welche eine __ 
zerstreut reflectirende Oberfläche bei verschiedenen Incidenz- _ 
und Emanationswinkeln des ein- und ausstrahlenden Lichtes _ 
zeigt, ganz charakteristisch für die Natur und physikalische 
Beschaffenheit jener Oberflächen sein müssen.“ 

Danach erheben sich verschiedene Fragen; wie PT 
sich z. B. die Diffusion von vollständig matten, aus pulver- 
fürmigen oder körnigen Körpern gebildeten Oberflächen? 
Welche Rolle hat bei der Diffusion die mechanische, physi- 
kalische und chemische Natur der Oberfläche? Zuverlässige _ 
Antworten auf diese Fragen kann man nur nach einer ex- 


1) Provostaye u. Desains, Ann. de chim. et de phys. (3) 34. 
p. 192. 

2) Lambert u. Bouguer, Photometria, 1760. 

3) Traité d’Optique, ouvrage posthume de M. Bouguer, publié par 
M. Abbé de la Caille 1760. Wu. 

4) Zöllner, Photometrische Untersuchungen, 1865. p. 8. 
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perimentellen Untersuchung des Phänomens geben. Ich habe 


versucht, hierzu einen Beitrag zu liefern. 


2. Das galvanische Differentialthermometer. 


elf Um für die folgenden relativen Bestimmungen sehr klei- 


ner Strahlungsintensitäten ein Messinstrument von möglichst 
grosser Empfindlichkeit herzustellen, habe ich statt der 
Thermosäule ein Differentialthermometer nach dem Vor- 
schlage von A. F.Svanberg benutzt!) und dabei unter Ver- 
werthung der Erfahrungen von Langley’), Baur®) und Schne- 
beli*) selbst einige Verbesserungen angebracht. Man hat 
wohl gegen das galvanische Differentialthermometer bemerkt, 
dass dasselbe für störende Einflüsse, Luftströmungen u. s. w. 
empfindlicher wäre, als die Thermosäule, indes hängt dies 
eben mit der grossen Empfindlichkeit des Instruments zu- 
sammen. 

Das galvanische Differentialthermometer beruht auf der 
Veränderung des electrischen Leitungsvermögens mit der 
Temperatur und der Messung dieser Veränderung mittels der 
Wheatstone’schen Brücke. Der Strom von zwei Daniell’- 
schen Elementen (S) (Fig. 5) wird in (U) getheilt, geht einer- 
seits durch die für die Wärmeaufnahme bestimmten Gitter (A) 
und (B), andererseits durch die Widerstandsrollen (R) und 
(R,), die dicken Kupferdrähte (RO) und (RP) und den 
Eisendraht (OP). In (V) werden die beiden Zweige wieder 
vereinigt. In die Brücke zwischen den Gittern und dem 
Eisendraht ist das Galvanometer (@) eingeschaltet. Die bei- 
den Gitter wurden nach den Anweisungen Baur’s gleich- 
zeitig aus mit Platinchlorid geschwärztem Stanniol geschnit- 
ten. Jedes derselben besteht (Fig. 6) aus 23 Streifen, welche 
über kreisförmigen, 20 mm weiten Löchern in einem Ebonit- 
rahmen durch Schellacklösung befestigt und, um das Ab- 


1) A. F. Svanberg. Pogg. Ann. 84. p. 411. 1851. 

2) Langley, Amer. journ. of Science a. Arts. 21. p. 187. 1881. 
(Referate in den meisten Zeitschriften.) 

3) Baur, Lieb. Ann. 19. p. 13, 1883. Baur vertheidigt in dieser 
Abhandlung das Prioritätsrecht Svanberg’s. 

4) Schnebeli, Wied. Ann. 22. p. 430. 1884. 
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sorptionsvermögen zu vermehren, mit in Alkohol angerühr- 
tem Rus bestrichen sind. In die Ebonitrahmen sind drei 
Löcher für die mit Muttern versehenen Schrauben (C), (D) und 
(E) gebohrt. Einerseits drücken die Köpfe dieser Schrau- 
ben auf die wohl gereinigten Endtlächen der Gitter, anderer- 
seits liegen zwischen den Muttern und de: Ebonitplatte 
dünne Messingringe, an welche Kupferdrähte angelöthet sind. 
Die Ebonitplatte ist in einem Holzrahmen (GG) Fig. 7 
befestigt, welcher in einem doppelwandigen Behälter (MN) 
von Zinkblech eingeschoben werden kann. Er hat an der 
Vorderseite Klemmschrauben, die mit den von den Git- 
tern kommenden Kupferdrähten in Verbindung stehen. Die 
Vorderseite hat weiter vor dem oberen Gitter eine kreis- 
formige Oeffnung von 11,5 mm Radius. Die Schirme (F) 
und (F,), welche das untere Gitter vor der Wärmestrahlung 
schützen, haben entsprechende Oeffnungen von 9,5 und 
10,5 mm Radius. 

Hinter dem unteren Gitter und unter dem kleinen Schirm 
(H) steht zum Trocknen ein kleines Glasgefäss (J) voll Chlor- 
calcium. Dieser Messapparat ist durch die Klemmschrauben 
(C) und (D) in die Leitung zwischen E und D (siehe die 
schematische Fig. 5) eingeschaltet. Das Galvanometer ist 
einerseits mit dem Mittelpunkt der Gitter verbunden und 
steht andererseits durch einen verschiebbaren Quecksilber- 
contact (K) mit dem Eisendraht (OP) in Verbindung. Der 
Quecksilbercontact ist an einem Holzarme befestigt, welchen 
der Beobachter von seinem Platze vor dem Fernrohre ein- 
stellen kann, wodurch also die Galvanometernadel in ihre 
Nalllage zu bringen ist. Der Theil des Eisendrahts, der 
nicht für die Contactvorrichtung gebraucht wird, und die 
zwei Kupferdrähte (OR) und (PR,)sind durch Baumwolle und 
Papphülsen geschützt; die bifilar gewickelten Widerstands- 
rollen (R) und (R,) von isolirtem Neusilberdraht sind in ein 
Glasrohr eingesetzt und mit einem Wasserbade umgeben. 
Der Behälter (1 MN) wird während der Versuche aus einem 
grösseren Behälter mit Wasser gefüllt. Durch diese An- 
ordnungen wurden äussere 'Temperatureinflüsse auf die Zu- 


leitungen soviel wie möglich vermeiden. 
Ann. d. Phys.u. Chem. 
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Das Galvanometer von E. Hartmann in Wiirzburg nach 
F. Kohlrausch ist von einem Hohlcylinder von weichem 


Eisen umgeben, hat einen an einem kurzen Coconfaden 2 

_ hängenden magnetischen Stahlspiegel und vier verschiedene die 

_ Windungen von zwei dickeren und zwei dünneren Drähten. hakı 

Wenn man jene nebeneinander, diese hintereinander schaltet, kan 

so hat das Galvanometer einen Widerstand von ungefähr son! 

12 Ohm. Da beide Gitter und die beiden Widerstandsrollen Die 

es, (R) und (R,) je ganz gleiche Widerstände von ungefähr 988 
14 Ohm haben, sind die Bedingungen für die grösste Em- 

pfindlichkeit genügend erfüllt worden. 

Fiir die folgenden Versuche war der Messapparat (M) 

am Rande eines Holzstatifs (Fig. 8) angeschraubt. Um eine elec 

Axe (A), die durch den Mittelpunkt desselben geht, ist ein gan 

- Holzarm (RR) drehbar. Dieser trägt einerseits die Wärme- nän 

quelle (W), eine von einem Schirme (BB) von Zinkblech ihr 

- umgebene Argand’sche Gaslampe, andererseits den kleinen ein: 

Theodolit (7) mit horizontaler und verticaler Axe. Die ver- nut 

ticale Axe desselben befindet sich gerade über der Axe (A). von 
Die horizontale Axe (HH), die auf zwei kleinen verticalen 

 Pfeilern ruht, ist ein Eisendraht von ungefähr 1 mm zu 

Dicke, an welchem die Beobachtungsobjecte befestigt werden her 

können. der 

Durch diese Anordnung kann man den Winkel zwischen nis 

der Lampe, dem Theodolit und dem Messinstrument an bei- me 

den Seiten des letzteren von 20° bis 180° beliebig ändern, Ze 

und einer an der Horizontalaxe des Theodolites befestigten Be 

Platte jede gewünschte Einstellung gegen die Wärmestrah- 80 

lung geben. Die Einstellung der Lampe wird auf einem der 

in ganze Grade getheilten, an der oberen Platte des Statifs Be 

befestigten Kreise von 180 mm Radius abgelesen. Der Theo- Pe 

 dolit hat zwei in ganze Grade getheilte Theilkreise von str 

64 mm Radius. Alle oberen Theile des Theodolits, wie me 

auch alle inneren Theile des Apparates sind geschwärzt. sel 

Der die Lampe auf drei Seiten umgebende Schirm (BB) hei 

hat an der Vorderseite doppelte Wände, welche in der hal 


Höhe der Oeffnung des Messapparates (M) von einem kreis 
förmigen Loch von 26 mm Radius durchbohrt sind. Vor 
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denselben kann eine Linse (Z) mit ihrem Focus in der Oeff- | 
nung angebracht werden. Zwischen den beiden Schirmen 4 
befindet sich ein kleinerer beweglicher Doppelschirm, der 
die Oefinungen schliesst und durch eine über einen Glas- 
haken laufende Schnur schnell in die Höhe gezogen werden ER 
kann, wobei die Wärmestrahlung auf das an der Hori- 
zontalaxe des Theodolits befestigte Beobachtungsobject fällt. 
Die Entfernung desselben vom Gitter des Messapparates ist 
238 mm. ei 


8. Die Eigenschaften des Apparates. 


Kurze Zeit vor dem Gebrauche des Apparates wird der 
electrische Strom geschlossen und bleibt so während der 
ganzen Beobachtungsdauer. Die Galvanometernadel nimmt 
nämlich nicht augenblicklich bei Schliessung des Stromes — 
ihre bestimmte Ruhelage an, sondern hat eine fortdauernde 
einseitige Bewegung, welche erst nach ungefähr zehn Mi- 
nuten vollständig aufhört. Diese Bewegung ist auch früher r 
von Baur bemerkt worden.') us 

Die Ursache hiervon ist nicht in Thermoströmen u.s.w. 
zu suchen, sondern überwiegend in der durch den Strom # 
hervorgebrachten Erwärmung der die beiden Gitter umgeben. 
den Luft. Da dieselben niemals in ganz gleiche Verhält- 
nisse gebracht werden können, wird die Luft um das eine 3 
mehr erwärmt als um das andere, und es dauert eine gewisse 
Zeit, bis das Temperaturgleichgewicht erreicht worden ist. | 
Besteht der Behälter aus einem schlechten Wärmeleiter?), 
so dauert es lange, bis die nach aussen abgegebene Wärme __ 
der gewonnenen gleich ist. Nach dem Aufhören der ersten a 
Bewegung der Galvanometernadel beobachtet man nur zufällige 
Perturbationen von 1 bis 2 Scalentheilen infolge von Luft- — 
ströomungen. Durch eine dünne Steinsalzplatte oder ein Glim- 
merblättchen vor der Oeffnung des Apparates kann man die- 
selbe beinahe —— vermeiden. So oft dies der Klein N: 


Af 


1) Baur, Wied. Ann. 19. p. 15. 1888. 
2) ist in Bear's von Pappe und 
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absorbirende Mittel zwischen die Gitter des Apparates und 
die Beobachtungsobjecte einzuführen. 

Vor der Anwendung des Apparates habe ich eine be 
sondere Untersuchung über die Beziehung zwischen den An- 
gaben des Apparates und der Intensität der Wärmestrah- 
lung und weiter über die Empfindlichkeit des Apparates vor- 
genommen. Für den ersten Zweck wurde vor der Oefinung 
des Lampenschirmes ein kleinerer Schirm mit vier Löchern 
befestigt. Jedes Loch hat seinen besonderen Deckel, so- 
dass man also einerseits die Wärmestrahlung für jedes 
Loch für sich, andererseits auch für zwei, drei und vier be- 
stimmen kann. Für normale Incidenz ergab sich für Loch: 


Nr. 1 35,3 8.-Th. ' Nr. 3 35,5 S-Th. tt ci 
» 2 29 » » 4 27,9 


und für: 


Nr. 1 u. Nr. 2 : 62,68.-Th.; Summa nach vorig. Best.: 622 
» Ll» » 2u.Nr.3 : 96,7 ” ” ” ” 
» Ll» » 2» » 8uNr.4:127,0 » ” ” 


Es ist hiermit gezeigt, dass die Ablenkungen der Gal- 
vanometernadel der Intensität der Wärmestrahlung propor 
tional sind. 

Da sich die Strahlung der Lampe, die Emptindlichkeit des 
Galvanometers und die Stromstärke von Tag zu Tag ändern, so 
habe ich die Empfindlichkeit des Apparates vor und nach jeder 
Versuchsreihe, während welcher die Stromstärke u. s. w. als 
constant zu betrachten sind, bestimmt, indem ich jedesmal den 
Ausschlag für die Wärmestrahlung der Lampe durch ein Loch 
von 8mm Radius beobachtete. Derselbe variirte von 40 
bis 530 S.-Th. nach der Beschaffenheit der Elemente. Die 
in den folgenden Tabellen angeführten Beobachtungen sind 
auf diese Weise auf dieselbe Empfindlichkeit des Apparates 
reducirt, nämlich auf die, für welche man unter den oben 
näher bestimmten Verhältnissen einen Galvanometerausschlag 
von 500 S.-Th. bekommen würde. 

Um zu bestimmen, wie gross die so erlangte Empfind- 
lichkeit des Apparates eigentlich ist, habe ich ein Differen- 
tialpyrheliometer verwendet, welches ich speciell für absolute 
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Bestimmungen der Wärmestrahlung construirt hatte.!) Der 


Apparat besteht aus zwei ganz ähnlichen versilberten, kreisför- = a 
migen Kupferplatten, an denen Thermosiulen angebracht sind, __ 


welche mit einem empfindlichen Galvanometer verbunden sind. 


Die der Wärmestrahlung zugewendeten Seiten der Platten sind ; 7 


mit Platinchlorid galvanisch geschwirzt und darauf mit einer 


dünnen Schicht Stearinkerzenruss überzogen. Die Platten, ae 2 


welche hier die Calorimeter repräsentiren und für welche 
der Wasserwerth (D) vorher zu bestimmen ist, werden ab- | 
wechselnd der Wärmestrahlung (Q) ausgesetzt, und man be- 
obachtet die Zeit (2), welche zwischen zwei gleichen Tempe- 
raturdifferenzen (Ak) vergeht. Dann ist: 


Qas = 2 


wo (a) das Absorptionsvermögen, (s) der Flächeninhalt der 
wärmeabsorbirenden Fläche ist. 

Mit diesem Apparat habe ich die Empfindlichkeit des 
galvanischen Differentialthermometers durch vergleichende 
Beobachtungen bei derselben Wärmestrahlung bestimmt und 
gefunden, dass ein Scalentheil bei der vorher als normal 
bezeichneten Empfindlichkeit des Apparates einer Wärme- 
zufuhr von 0,000 03336 g Calorien per Minute und Quadrat- 
centimeter entspricht. Die Zeit für eine Bestimmung bei 
dieser grossen Empfindlichkeit ist ungefähr 5 Secunden. 


4. Die Diffusion von ebenen Flächen. 


Die für die Untersuchung bestimmten Körper werden 
an einer kreisférmigen Kupferscheibe von 15 mm Radius _ 
mit schief abgedrehtem Rande befestigt, dieselbe wird dann an 
dem Mittelpunkte der Horizontalaxe des Theodolits befestigt 
und die Scheibe, die Lampe und der Messapparat in die 
gewünschten Stellungen gebracht. Ist die Galvanometer- 
nadel beruhigt, so wird der kleine Schirm vor der Wärme- 


1) Die Theorie dieses Instrumentes ist in der schwedischen Original- _ 
abhandlung gegeben. Der Verfasser hat das Prineip auch benutzt, um 
ein selbstregistrirendes Instrument für Bestimmungen der Intensität der 
Sonnenstrahlung herzustellen. 
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quelle hinauf gezogen und der erste Ausschlag der Nadel, 
sowie die endliche Ruhelage beobachtet. Dann lässt man 

ER den Schirm wieder nieder und beobachtet nun den ersten 

Be Ausschlag von dieser neuen Ruhelage. Beide Ausschläge 
sind einander gleich, wenn die Nadel vollständig frei von 
einer einseitigen Bewegung ist. Sonst kann man durch die 
beiden Beobachtungen den Einfluss dieser Bewegung eli- 
 miniren. 
ae Bei der kurzen Dauer der Beobachtung und da die zur 
prey y Untersuchung bestimmten Körper auf einer gut wärmeleiten- 
Fr den Platte befestigt werden, kann man die Ausstrahlung der 
Fläche durch die Erwärmung während der Beobachtungs- 
dauer vollständig vernachlässigen. Diese Erwärmung ist nän- 
lich für die am stärksten absorbirenden Flächen, wie Russ, 

nur ungefähr 0,1° C. 

‘ Um bei den Untersuchungen iiber die Diffusion einer 
Oberfläche die Reflexionen von der unterliegenden Platte zu 
vermeiden, wurde dieselbe erst mit einem sehr dünnen dunkel- 

schwarzen Papierblatte bekleidet. Danach wurden auf dieser 
Unterlage die für die Untersuchung bestimmten Körper be- 
 festigt. Um Magnesiumoxyd und Zinkoxyd darauf zu bringen, 
hält man nach einem Vorschlage von Hrn. Prof. Kundt die 

Scheibe in den Rauch der brennenden Metalle. Wird das 

_ Papier durch eine Mischung von Wachs und Colofonium 
an der Platte befestigt, so kann dieselbe, ohne dass die 
_ dunkelschwarze Oberfläche beschädigt wird, im Wasser ein- 

3 getaucht werden, wobei Pulver, welche in der Flüssigkeit 
aufgeriihrt wurden, sich an der Platte absetzen können. 
Wird die Platte danach herausgenommen und langsam ge- 
trocknet, so hat die Oberfläche in den meisten Fällen für 
die Versuche hinreichende Festigkeit.!) So wurden Platten 

mit Bariumsulfat, Bleichromat und Zinnober bedeckt. Wird 

das Papier der Platte ein wenig angefeuchtet, danach mit 
Pulver von Alaun oder Steinsalz ungefähr 2 mm dick belegt, 


1) Bei dieser Operation ist es vortheilhaft, die kleine Platte in eine 
grössere zu fassen, sodass die Oberflächen der beiden Platten in einer 
Ebene liegen. Sonst wird der Niederschlag, wenn man die Platte her- 
ausbebt, gewöhnlich n.cht ganz gleichmässig vertheilt. 
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so bleiben diese Pulver auch nach dem Trocknen fest genug. 
So kann man auch Platten mit Schwefelblumen u. s. w. 
bereiten. 

In den folgenden Tabellen sind die wichtigsten Resul- 
tate der Beobachtungen zusammengestellt. Der Einfallswinkel 
der Strahlen sei (7), die Intensität der einfallenden Wärme (5). 
Der Winkel zwischen dem diffundirten Strahl und der 
Normale, den Emanationswinkel, bezeichnen wir mit (w), 
die Intensität der diffusen Wärme für den Einfallswinkel (‘) und 
Emanationswinkel (?r) mit (S;,,). Wenn der diffuse Strahl in der 
Einfallsebene und auf derselben Seite der Normale wie der ein- 
fallende Strahl liegt, rechnen wir (w) negativ, anderenfalls positiv. 
Schliesslich wollen wir eine graphische Construction ähnlich 
derjenigen, welche zuerst von Bouguer angewendet worden ist, 
benutzen. Von dem diffundirenden Flächenelemente tragen 
wir in der Richtung eines jeden Strahles seine relative In- 
tensität auf; die Endpunkte dieser Linien bilden zusammen 
eine Fläche, die wir Diffusionsfläche nennen wollen. 

Die Beobachtungen sind, mit wenigen Ausnahmen, nur in 
zwei Ebenen ausgeführt, in der Einfallsebene und in der da- 
gegen senkrechten Ebene, in welcher sich die Normale be- 
findet, und welche wir der Kürze wegen zweite Hauptebene 
nennen wollen. Für Papier habe ich ausserdem einige 
Beobachtungen in der gegen die Einfallsebene senkrechten 
Ebene angestellt, welche den reflectirten Strahl enthält 
(Reflexionsebene). Bei diesen Beobachtungen bedeutet (w) 
den Winkel zwischen dem reflectirten und dem diffundirten 
Strahl. 

Jede in den Tabellen vorkommende Bestimm ung ist das 
Mittel von wenigstens vier (oft mehreren) Beobachtungen. 
Wie erwähnt sind die Galvanometerablenkungen auf gleiche 
Empfindlichkeiten reducirt. 

Da die Beobachtungen bei sehr geringen Wärmeinten- 
sitäten ausgeführt worden sind, müssen zufällige Störungen 
durch Luftströmungen u. s. w. von grösserem Einfluss als 
gewöhnlich gewesen sein. Die bedeutendste Fehlerquelle ist 
indess in der Lichtquelle zu suchen, deren Aenderungen 


Be 
lel, 
an 4 
ten 4 
ige 
‚on 
die 
eli- — 
br a 
gs 
im- 
: i= 2 
ner 3 
— 
4 
i — 
jum 
ein- 
keit — 
nen. 
3 
ge- — 
fiir a 
. = 
mit 
legt, 
einer $ | | 
her- 2 
2- 
= 
XUM 


264 i K. Ängström. 


lere Fehler jeder Bestimmung ist ungefähr 0,85 S.-Th. Die 
Aufstellung der Tabelle ist leicht zu verstehen 


4 
u 


Tabelle I. Magnesiumoxyd. ? 


| winkel =i || ge 10° “20° EW 40° 50° 60° 7 80" 


0° T — J49,0/ 48,8 137,41 145 | 7,0 
390)” pos. 42,3 39,6 | 38,8 34, 15,0 67 
one. || — |412| — | — | — 28.4 20,7 14,8 | 7.0 
600)» Pos. | 18,4 | 18,5 16,4; — 13,8 10,6 | 6,0 
@ neg. Al 15,6 | ss | 5,6 
148,1) 43,0 119,5) 13,6 102) 119,6 

2. Haupt- | 30° 40,7; — 88,0| — |82,0| — | 21,3) 13,3) — 
4 ebene | 60° 210| — — | - —| — 


| 
| 


nfallsebene 


Tabelle II. 


0° = 
| 80 @ =) 
10,0) 


Einfalls- 
ebene 


| 60°)” 


Tabelle III. Kreide. 


pos. 
pos. 
neg. 


pos. 
» neg. | 


Einfallsebene 


Tabelle IV. Kohlensaure Magnesia. 


0° 
jo pos. 
neg. 
Jw pos. 
neg. 


— 


infalls- 
ebene 


4 


E 


’ 
— 48 — 


‘sh 


| — 

11,7; — | 38 
— 16,7; — 18,2, — | 7,9) — 

- | — 144) — | 1718| — 

01; — 1100 — | 9,5) 8,3| 4,9 2. 

; 1 Io neg. | — | — 1108| — 1106 —| —| —| — 

ebene | 60 (10,0 | | 9,0) 

0 54,8 1,01 — 1244| — | 67 

441 37,4 27,1; — — ; 

= > | 80 463); — — 284) — 114,7) — 

I le — (20,2 — | 16,9 15,5 118,4 10,7) — 

204 — (17,2; — 2. 

—| —| 50; —| — —| 

) ’ ’ 

w° | 53,8 | 45,0 | 88,0 |29,4 20,9 14,0 10,4 | 11,7 

— 1482| — 1882| — 120,0) — | 5 

| 37,6 — |330 — 246 — 1120| — 

81 — — | — 29 — — > 
E: 19,1 14,3 2. 
| 
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8 Tabelle V. Gyps, gegossener. 

Einfalls- Diffusionswinkel = w = a 
winkel =i | 0° | 10° | 20° 30° | 40° | 50° | 60° 70° | 80° — 

pos. | — 142,5| — [41,1] — 1291 — 1136| — 

SE jo megs — — | — | — - 

pos. 1208| — |20,7; — 1208| — (27,6 — 

0 ’ | 

@ neg.|| — — |188| — 1153| —| —| —| — 

- Tabelle VI. Gyps, geschliffener. 

0° —| — 1480| — — —| — 

ola pos. | — _ | — | 23,9; — 

5 neg. —}| —| —| — 1385| —- | — 

J | pos. | — — | - I —- —| - | — 

| | | — | — —| 

2 ; Tabelle VII. Alaunpulver. 
' 
0° | — | — |265| — |202| — — | 4, 
= | pos. | — 1224| — |21,2; — |151| — 8,9 | 
8 Jo neg. || — |21,3| —| —| — 1147| — 86) — 
3° | | goof @ pos. 11,7) — — 1008| 
2. Haupt- | 30° > 
ebene | 60° 119) — — | a0); — | — 
Tabelle VIII. Steinsalzpulver. 
0° | —| — |508| — |38,9| — |245|/ —| 88 
g 3991 @ pos. 42,5| — | 36,9) — 28,0 —|150 — 
neg. || — |42,0| —| —| — — 1582| — 
goo}@ pos. 22,8) — 21,0) — 185 — 113,6) — | 70 
\w neg. || — | — |215| —j191, —| —| —| 62 
= goof pos. | 7,7) — | 70) —| 72 —| 70! 
w neg.) — | —| 82) — | 75 —| 72) —| — 
2. Haupt- | 30° 43,2; — |41,6| — |32,6| — — | — 
8 ebene | 60° 21,3) — — }181| — |185| — 

7 Tabelle IX. Zinnober. | 
2; | o | —| —{520| — - —| 32 
= | of@ pos, | — [41,9] — 380 — (27,5) — — 
neg. — 49 — — — 

6 2 0°} Pos. 21,61 — 20,6 18,2 17,6 — | 12,0 — | 66 

2 5 lo neg.) — | — /212 — 206: —| —| —| — 

~ — |54,7| — |87,2| — | — |124 | 13,1 | 28,1 

2. Haupt- | 30° 1425| — 1890| — 1298| — (191) —| — 

ebene | 60° 1230| — 12151 — — —| — 
“a 1) Diese Beobachtung stimmt mit den iibrigen nicht iiberein. Die 
ie Ursache ist wahrscheinlich eine fehlerhafte Einstellung der Platte. 
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Tabelle X. Schwefelblumen. 


1) © wird hier von dem reflectirten Strahl, 
gerechnet. 


Einfalls- PER Diffusionswinkel = w = 
3 winkel =i 0° | 10° 20° 40° | 50° | 60° | 700 | 80 
= — = = — 
| 0 - 1141 —1% 
Einfalls- pos. 120,6 — | — |! — —' 
ebene lo neg.) — — | — — - - —|- 
‘ | w® — 540 — — 11,9 7,8) 4 
Tabelle XI. Bleichromat. 
2 | 0° — | - |sos| — |s7,2 — —/| 5, 
pos. — | 41,9) — 1390| — 36,9 — 120 
} lo neg. || — 1430| —| — | — 321 — 128) — 
goo pos. 118,9 1178| — | — |17,0 — 285 — 
: | lo neg.) — |19,0| — | - — | — = 
| o° — |47,0| 41,8} — |29,4 24,9|26,9 47,8|6 
Tabelle XII. Bariumsulfat. 
0°» — | — 127 25 — 195) — | 46 
2 pos. | — |35,5; — 3820, — 220 — 1102 — 
3 — |980| —| —| — — — 
3 pos. 17,2) — 161 — 138 — 241) — 38 
long. —| — 1179 — 160 —| 
— | 42,0 | 36,7 30,9 | 25,1 20,7 23,7 43,8 90,0 
Tabelle XIII. Briefpapier. 
© 0° — | —1359| — 1245| — 15,7; — | 42 
= gov! pos. — 1830| — 825 — 235 — — 
lo nee.| — (206) —| — — 89 — 
4501 pos. | — 1234| — 258 — 259 — 153 — 
& lo neg. |) — (21,2; — 188; — — | — 72! — 
@ pos. \14,3| — — /19,1! — 240 — 
2. Haupt- | 30° 80,1; — |28,0; — [2238| — 1141| — | - 
ebene ne | 60° 1148| — kd — |1232| — -|- 
Reflexions-| 30° ') 0) — 1199| 
ebene 60° !) 23,9| — |15,2| 86; — 3.8 —-|i- 
Tabelle XIV. Geschliffenes Kupfer. 
0 — — | 46) —| = 
Einfalls- oo) @ pos. 1269| —| —| — - 417 —| — | — 
ebene lo neg.) —' — - 88 —| = 
@° || — 3458 — 38230 — 2750 —|— — 
Tabelle XV. Geschliffenes Eisen. 
0° —| — |220| — | 64; — | 2828| — 
Einfalls- pos. | 81 — | — | — — - - 
ebene \o neg. —| — —/ 18) — 
— |171,0, — — 150 —| —| — 
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Taf. II enthält die nach diesen Beobachtungen con- 
struirten Difiusionscurven in der Einfallsebene und in dem 
zweiten Hauptschnitt. Fig. 9 ist die Diffusionscurve in der 
Einfallsebene für Magnesiumoxyd bei Einfallswinkeln = 0°, 
30° und 60%. Fig. 10 ist die entsprechende Curve der zweiten 
Hauptebene; die kleinen kreisförmigen Zeichen geben die 
Beobachtungen nach der untenstehenden Scala an. Die 
äusserste Curve ist ein Kreis, um die Form der übrigen 

leichter beurtheilen zu können. Fig.11 giebt die Diffusions- 

curven in der Einfallsebene für Steinsalz, i = 0°, 30°, 60° und 

80°, Fig. 12, die entsprechenden Curven für die zweite 

Hauptebene, i = 0°, 30° und 60°, Fig. 13 giebt für Papier die 

Curven der Einfallsebene für i = 0°, 30°, 45° und 60°; 

Fig. 14 links für die zweite Hauptebene, 7 = 0°, 30° und 60°, 

rechts für die Reflexionsebene i = 30° und 60°. 

Die Tabellen und die graphischen Constructionen zeigten, 
dass gewisse Platten sogar für ganz grosse Einfallswinkel fast 
keine regelmässigen Reflexionen zeigen. Bei diesen, welche 
wir im Folgenden vollständig matte nennen wollen, und 
welche hauptsächlich Gegenstand der Untersuchung gewesen 
sind, findet man keine grössere Diffusion in der Richtung des 
regelmässig reflectirten Strahles; die Diffusionscurven laufen a 
alle symmetrisch um die Normale und sind Ellipsen; die 
Diffusionstläche ist ein Rotationsellipsoid mit der Rotations» —__ 
axe längs der Normale. Papier und gegossener Gyps 
zeigen schon deutliche Spuren der regelmässigen Reflexion _ 
und bilden also den Uebergang zu den Flächen mit Reflexion. 
Ueber die Verhältnisse bei diesen letzten hat der Verfasser 3 
nur einige Bestimmungen an geschliffenen Eisen und Kupfer ea 
gemacht. Bei denselben können die Diffusionsflichen je 
nach der mechanischen Behandlung der diffundirenden Fla- __ 
chen beinahe jede gewiinschte Form erhalten. ae 

Bei den vollständig matten Flächen ist die Diffusions- Cs 
fäche, wie bereits ein Kleinere 


Platten die negative Seite der Diffusion in der Einfalls- 
ebene stärker zu sein als die positive (beim Bariumsulfat = B). — 
Bei senkrechter Incidenz ist die Rotationsaxe die grösste 
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des Ellipsoids; je grösser der Einfallswinkel wird, desto mehr 
wird das Ellipsoid zusammengedrückt, wird eine Kugel und 
schliesslich ein abgeplattetes Ellipsoid. Durch die graphi- 
schen Constructionen kann man leicht das Verhältniss (u 
zwischen der Rotationsaxe (unseren Bezeichnungen gemäss $,,), 
und der anderen Axe finden, wie in folgender Tabelle an- 


firi=0° fiiri = 30° für 60 
as ip Magnesiumoxyd . . 1,09 1,00 0,89 
Kreide . . . 1,15 1,05 0,88 
nib Kohlensaure Magnesia 1,10 1,08 0,80 
nd Alaunpulver . . . . 1,04 0,97 0,75 
"00 Steinsalzpulver . . . 1,07 0,98 0,91 

Par Bleichromat . . . . 1,15 1,00 0,71 
ar. Bariumsulfat. . . . 1,11 1,02 0,83 


Das Zusammendriicken des Ellipsoides scheint bei eini- 
gen Platten schneller als bei anderen vor sich zu gehen; 
der Verlauf des Phänomens ist aber überall ein ähnlicher, 
und die Abweichungen sind klein. 

Wenn auch die Diffusionscurven uns einen klaren Ueberblick 
von der Vertheilung der Diffusion für eine gewisse Incidenz der 
einfallenden Wärme geben, so lässt sich doch nicht unmittelbar 
mit derselben Leichtigkeit auf das Grössenverhältniss der Diffu- 
sionsflächen für verschiedene Einfallswinkel schliessen. Die In- 
tensität der auf die Flächeneinheit fallenden Wärme nimmt 
mit dem Cosinus des Einfallswinkels ab; dass die Diffusion 
überhaupt nicht demselben Gesetz folgt, ergiebt sich schon 
daraus, dass die Diffusionsflächen für verschiedene Einfalls- 
winkel nicht gleichförmig sind. Um aber vollständig den 
Verlauf bei der Diffusion zu kennen, ist es nöthig, nicht nur 
die Form der Ditfusionsflichen für jeden Einfallswinkel, 
sondern auch das Gesetz, nach welchem die Diffusion in einer 
gewissen Richtung sich mit dem Einfallswinkel ändert, 
kennen zu lernen. Mit diesen zwei Werthen ist nicht nur 
die Form, sondern auch die relative Grösse der Fläche ge- 
em Da die Difiusionsflächen der oben erwähnten matten 
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Obertlichen Rotationsellipsoide sind, so scheint es am 
besten, das Gesetz, nach dem die Axe dieser Elipsoide sich 
ändert, anzugeben, oder mit anderen Worten die Aenderungen 
der senkrechten Difiusion bei denen des Einfallswinkels 
(also S;,,) zu suchen. Nun können wir freilich nicht direct 
die Diffusion in senkrechter Richtung bei senkrechter Inci- 
denz, d. i. die Verhältnisse in der Richtung des Strahles 
finden. Wir können aber die Reflexion an unseren Platten 
bis zu einem Einfallswinkel von 10° studiren und daraus jene 
Verhältnisse folgern. Die hierauf bezüglichen Resultate 
sind in obigen Tabellen @=0 für Magnesiumoxyd, Kreide, 
Zinnober, Schwefel, Bleichromat und Bariumsulfat) ent- 
halten. Hier zeigt sich im allgemeinen keine Spur einer 
verstärkten Diffusion in der Richtung der regelmässigen 
Reflexion, nur für sehr grosse Einfallswinkel 60—80° tritt 
eine solche hervor. Bei kleineren Einfallswinkeln ist der 
Verlauf des Phänomens für die verschiedenen Oberflächen 
vollkommen derselbe, und durch eine einfache graphische 
Construction ist die wahrscheinliche Reflexion von 7 = 
leicht zu finden. Wir können auch die senkrechte Diffusion 
für verschiedene Incidenz bestimmen und so dieselbe Grösse 
für i=0 annähernd finden. Da die vorigen Tabellen zu wenige 
Bestimmungen über die senkrechte Diffusion liefern, als dass 
man sich da einen klaren Begriff von der Aenderung dieser 
Quantität bilden könnte, habe ich zu diesem Zwecke einige 
der matten Oberflächen einer besondere Untersuchung unter- 
zogen. Die folgende Tabelle enthält das dabei erhaltene Resultat. 
Tabelle XVII. Die senkrechte Diffusion. 
Einfallswinkel = i = 
0° 20° 300 | 40° 50° 60” 70” | 800 


Magnesiumoxyd . . 765,0) 48,0 | 42,2 | 36,0 29,0 | 20,0 
Alaunpulver . . . . |(29,5)/276! — |205/ — | 11,6 
Steinsalzpulver . . . | (55,0) 49,9 | — | 88,7! — | 22,8 | 
Zimnober . . . . . | (58,0) 52,3; — | 37,0) — | 205, — | 64 
Wäre die Grösse der senkrechten Diffusion constant, so 
müsste dieselbe bei einer constanten Wärmequelle, wie in 
den oben erwähnten Versuchen, mit dem Cosinus des Ein- 
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lichen graphischen Construction wie vorher und verzeichnete 
die Grösse der senkrechten Diffusion in der Richtung des 
_ einfallenden Strahles, so würde man bei Verbindung der 
_ Endpunkte dieser Radien einen Kreis erhalten. Indess 
ist die so erhaltene Curve eine Ellipse, deren längere 
 Axe mit der Senkrechten zusammenfällt, und folglich nimmt 
die senkrechte Diffusion schneller als der Cosinus des Ein. 
 fallswinkels ab. In der That zeigt diese Curve einen mit der 
Diffusionscurve bei senkrechter Incidenz analogen Verlauf, 
die senkrechte Diffusion bei verschiedener Incidenz zeigt 
also dieselben Abweichungen vom Cosinusgesetze, wie die 
Diffusion bei senkrechter Incidenz. 

Nicht nur für die vollkommen matten Oberflächen, son- 
dern auch für die, welche regelmässige Reflexion zeigen, 
scheint dieses Gesetz Gültigkeit zu haben. Papier z. B. be- 
folgt ganz dasselbe Gesetz, wie ein Blick auf die Tabelle 
auch unmittelbar zeigt. Es scheint auch eine viel weitere 
Gültigkeit zu haben und kann mit Anwendung unserer Be- 
zeichnungsart kurz durch S;, = S,; ausgedrückt werden, wo 
(i) und (w) nicht nur Winkel, sondern bestimmte Richtungen 
bezeichnen. Wenn also Beobachter und Wirmequelle in 
Beziehung auf ein Flächenelement ihre Plätze vertauschen, 
so bleibt das Resultat für den Beobachter dasselbe. Kleine 
Abweichungen hiervon scheinen jedoch vorhanden zu sein. 

Wir können hiernach die folgenden mehr oder weniger 
annähernd gültigen Sätze über den Verlauf der Diffusion von 
vollkommen matten Oberflächen aufstellen: 

1) Bei senkrechter Incidenz ist die Diffusion symmetrisch 
um die Senkrechte herum vertheilt, und die Diffusionsfläche ist 
ein verlängertes Rotationsellipsoid mit der Rotationsaxe längs 
der Senkrechten. 

2) Bei zunehmenden Einfallswinkeln behält die Diffusions- 
fläche ihre symmetrische Form um die Senkrechte, das El- 
lipsoid wird aber mehr und mehr abgeplattet, geht bei einem 
Einfallswinkel von ungefähr 80° in eine Kugel und danach 
in ein abgeplattetes Rotationsellipsoid über. 

3) Hierbei nimmt das senkrechte Diffusionsvermögen 
(S;,/ S) mit wachsenden Einfallswinkeln (7) ab. 
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4) Bei grösseren Einfallswinkeln tritt eine regelmässige % 4 
Reflexion ein, die folglich die Symmetrie um die Senk- 
rechte stört. Diese Symmetrie scheint indess, so weit die 
Beobachtungen reichen (bis zu: = 80°), vorhanden zu sein. 

Oft stellt sich die besondere Reflexion erst bei einem ie 3 
fallswinkel von 70° bis 80° ein. 

Man kann ohne Schwierigkeit diese Sätze in einige em- 
pirische Formeln zusammenfassen. Pg 

Es sei unserer Bezeichnungen gemäss (Si) die Diffusion site = 
in der Richtung der Senkrechten und in einem Abstande _ 
Eins von einem Flächenelemente, wenn die Wärme unter 
einem Einfallswinkel (i) auffällt. Ist die Diffusionsfläche 
ein Rotationsellipsoid, so ist (S,) die ganze Rotationsaxe, ; 
und wenn (u;) das Verhältniss zwischen dieser und der an- 
deren Axe bezeichnet, so ist die Diffusion (S;,). die den 
Winkel (w) mit der Senkrechten bildet: aah 
COs @ 

Sie = Sto tain? 

Beschreiben wir mit dem EN als Mitte- 
punkt eine Kugel mit dem Radius Eins, so können wir die- | 
selbe in Ringe abtheilen, welche um die Senkrechte con- 
centrisch sind, und deren jeder eine diffundirte Wärme- © 
menge: 


C08 @ Si @ 
dI 2a oT —1) sin? 


empfängt. Die gesammte diffundirte Wärmemenge ist folglich: 


I 


0 


Durch die Formel (1) | 
tung und für jeden Einfallswinkel bestimmt, sobald ve 
ist, wie die senkrechte Diffusion ($;) und das Verhältein = 
u) sich mit den Einfallswinkeln ne 
Die senkrechte Diffusion nimmt, wie schon bemerkt, mit 
dem nach demselben Gesetze ab, wie die 
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Diffusion bei senkrechter Incidenz mit dem Difusionswinkel 


BR abnimmt. Die beiden Erscheinungen können folglich durch 
dieselbe Formel ausgedrückt werden, und der Bernal (1 


analog erhalten wir also hier: 


( 4) = S, cos 


°l+esin’i 


Da die senkrechte Diffusion bei allen hier untersuchten 


Oberflächen einen ganz analogen Verlauf zeigt, kann man 


bei Berechnungen von (;,) sich desselben Werthes der Con- 


 stanten (e), nämlich (e) = 0,2 bedienen. 


* Das Verhältniss zwischen den Axen haben wir schon in 
der Tabelle XVI angegeben. Wenn auch die hierüber ge- 


machten Bestimmungen zu wenig zahlreich sind, um die Ver- 


Änderung dieses Verhältnisses mit dem Einfallswinkel sicher 
_ festzustellen, habe ich doch versucht, das Resultat in eine 
allgemeine Formel zusammenzufassen. Diese ist: 


. 


2 
5 
(5) u 


wo die Constante (p) sich ein wenig mit der Beschaffenheit 


der Substanzen zu ändern scheint. 


Das Vorhergehende gilt für die vollkommen matten 
_ Obertlächen, die keine Spur von regelmässiger Reflexion 


zeigen. Bei den Oberflächen, wo diese noch nicht sehr stark 


# Er hervortritt, wie z. B. bei Papier und gegossenem Gips, können 


die Diffusionsflächen jedoch mit vollem Recht als Ellipsoide 


betrachtet werden (siehe Fig. 9 Taf. II), allein die Symmetrie 
um die Senkrechte ist gestört, die positive Seite der Ein- 


_ fallsebene tritt mehr hervor als die negative, und die Maxi- 


 maldiffusion liegt in der Richtung der regelmässigen Re- 


flexion oder zwischen dieser und der Senkrechten. Bei 


Oberflächen mit bestimmt hervortretender Reflexion werden 
die Verhältnisse complieirter, und eine nähere Untersuchung 
hiervon würde wohl aus den schon angegebenen Gründen nicht 

4 


sehr erfolgreich sein. 
Mittelst der Formeln (2) (4) und (5) können wir die 


ar ganze Diffusion einer vollkommen matten Oberfläche be- 


rechnen. Daraus ergibt sich, dass diese (Quantität, unge- 


achtet der Veränderungen, welche die Diffusionsflache erleidet, 
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für eine constante Wärmequelle beinahe vollständig dem 
Cosinus des Einfallswinkels proportional abnimmt, oder also 
bei constanter Bestrahlung der Flächeneinheit selbst con- 
stant ist, und zwar bis auf eine Incidenz von ungefähr 60°, 
Hiernach nimmt die ganze Diffusion meist infolge der ein- 
tretenden regelmässigen Reflexion rasch zu. Weil die Be- 
rechnung der ganzen Diffusion, der auswählenden Absorp- 
tion der Oberflächen wegen, nur für eine gewisse bestimmte 
Wärmequelle (hier die mit Linsenglas versehene Argand’sche 
Lampe) gelten und dann von nur geringem Werth sein 
würde, führe ich dieselbe hier nicht an. 

Um zu sehen, ob bei der Diffusion die Strahlen in ver- 
schiedenen Richtungen einer verschiedenen auswählenden 
Absorption unterworfen werden, wurden vor der Oeffnung des 
galvanischen Differentialthermometers Platten von verschie- 
denem Absorptionsvermögen befestigt, so eine etwa 0,5 mm 
dicke Ebonitplatte, die hauptsächlich die dunklen Wärme- 
strahlen durchlässt, eine Alaunplatte, die eigentlich nur die- 
selben absorbirt, und schliesslich rothes und blaues Glas. 

Soviel man aus diesen Messungen schliessen kann, 
existirt keine verschiedene Vertheilung der verschiedenen 
Wärmearten, solange nicht die regelmässige Reflexion ein- 
getreten ist. Das Verbältniss zwischen der gesammten 
diffundirten Wärmemenge zu einer gewissen Wärmefarbe 
ergiebt sich in allen Richtungen der diffundirenden 
Oberfläche constant, und die diffuse Wärme ist folglich in 
verschiedenen Richtungen keiner verschiedenen auswählenden 
Absorption unterworfen. Die Diffusionsflächen müssen für 
verschiedene Wärmearten gleichartig sein. Wenn die regel- 
mässige Reflexion eintritt, scheint jedoch der reflectirte Strahl 
reicher an den Wärmearten, welche die Oberfläche selbst 
hauptsächlich absorbirt, als an den übrigen diffundirten 
Strahlen zu sein. Mit Sicherheit kann dies indess nicht 
nach den Beobachtungen behauptet werden. 


5. Anwendung auf die Absorption der Oberflächen. 


Die in Beziehung auf die ganze Diffusion der Ober- 


flächen gewonnenen Resultate können wir unmittelbar auf 
Ann, d. Phys, u, Chem. N.F. XXVL 
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ihre Absorption anwenden, da sie dem Unterschied zwischen 
der einfallenden und der diffundirten Wärme gleich ist, 


- Das Absorptionsvermégen der vollkommen dunklen Ober. 


flächen ist also bis zu einem Einfallswinkel von 60° constant, 
wonach es rasch abnimmt. 
Von besonderem Interesse ist das Absorptionsvermögen 


des Russes. Gewöhnlich nimmt man bei allen derartigen 


Untersuchungen an, dass der Russ die gesammte einfallende 
Wärmemenge absorbire, obgleich dies nicht ganz richtig ist, 
Die Bestimmungen über das Absorptionsvermögen einer 
berussten Oberfläche weichen bedeutend voneinander ab. 
De la Provostaye und Desains sagen in einer zu 
einer oben erwähnten Abhandlung beigefügten Note?): „was 
den Kienruss in hinlänglich dicker Schicht betrifft, so glau- 
ben wir behaupten zu können, dass die Gesammtheit, welche 
er zurücksendet, nicht ein !/,,, der einfallenden Wärme über- 
steige.“ Infolge der Erwärmung der Platte und der Lang- 
samkeit und Unempfindlichkeit der Methode waren indes 
exacte Bestimmungen unmöglich. Christiansen giebt in 
einer Arbeit über Absorption das Absorptionsvermögen einer 
berussten Oberfläche zu 90 Procent an.?) Wenn auch ver- 
schiedene Arten von Russ sehr verschiedenes Absorptions- 
vermögen besitzen, so ist doch dieser Unterschied zwischen 
verschiedenen Bestimmungen allzu gross, um aus diesem Um- 
stand erklärt zu werden. 

Bei einem ersten Versuche, die Diffusion von Russ einer 
Terpentinölflamme zu bestimmen, wurde wegen der Kleinheit 
derselben zur Vermeidung zufälliger Störungen die Oeffnung 
des Messapparates mit einem dünnen Glimmerblatt bedeckt. 
Hierdurch gingen freilich 13,7 Proc. der Wärmestrahlung ver- 
loren (hauptsächlich durch Reflexion). Die für die Versuche be 
stimmte, in gewöhnlicher Weise mit dunkelschwarzem Papier 
präparirte Kupferplatte wurde mit einer dicken Schicht von 
Russ überzogen; durch wiederholtes Berussen und wiederholte 
Messungen der Diffusion überzeugte ich mich, dass dieselbe 


1) Provostaye u. Desains, Pogg. Ann. 74. p. 147. 1848. 
2) Christiansen, Wied. Ann. 19. p. 267. 1883. 
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1en constant war, und dass das Resultat die Diffusion des Russes 
ast, ohne Einwirkung der Diffusion der unterliegenden Fläche 
er ergab. Nun wurde die Diffusion (S20) (Einfallswinkel = 0°, 
ant, Diffusionswinkel = 20°), durch 40 Beobachtungen an jeder 

Seite des Messinstrumentes bestimmt. Als mittleren Werth 
gen der Beobachtungen gab das Galvanometer einen Ausschlag 
gen von 1,04 8.-Th. oder auf die Empfindlichkeit des Apparates 
nde ohne die Glimmerplatte reducirt: 1,21. Hierbei war der 
ist. mittlere Fehler einer Bestimmung: 0,13 S.-Th. und der 
iner wahrscheinliche Fehler des Resultates: 0,01 S.-Th. Am 
ab. folgenden Tage wurden weitere 20 Bestimmungen nach 
zu beiden Seiten des Messapparats mit neuen Elementen in der 
‚was Leitung gemacht. Bei Reduction auf dieselbe Empfindlich- 
lau. keit des Messapparats wie vorher (500 8.-Th. für die 
Iche Strahlung der Lampe durch die kleinere Oeffnung) er- 
ber- gaben sich 1,27 S.-Th. oder ohne Glimmer: 1,47 8.-Th. Der 
ang: Mittelwerth der zwei Bestimmungen ist dann: 1,34 S.-Th. 
des Da Russ ohne Zweifel zu den vollkommen dunklen Ober- 
t in flächen, die wir schon früher studirt haben, zu rechnen ist, 
>iner können wir wohl ohne Gefahr, einen grösseren Fehler zu 
ver- begehen, die gegebenen Formeln sogleich anwenden, um die 
lons- gesammte Diffusion zu berechnen. Die folgenden Bestim- 
chen mungen (jede der Mittelwerth von zehn) stimmen übrigens 
Un- mit den Verhältnissen, die wir schon für die vollkommen 


matten Oberflächen gefunden haben, ganz überein: 


= 1,11, Sooo = 0,67, Storo = 1,38, 

nung Wird Soo nach der Formel (1) in der vorigen Abthei- 
leckt. lung und auf Grund des Werthes für Sy berechnet, so 
finden wir: Sig 18 

be- 

apier Dieses ist die Intensität der diffusen Wärme in senk- 
er rechter Richtung in einem Abstand von 23,8cm von der be- 
"holte russten kreisférmigen Platte von 1,5 cm Radius. 

oselbe Wir finden dann nach der Formel (2) in der vorigen 


Abtheilung die gesammte diffundirende Wärmemenge: 


D = 2n ) x log 1,1 = 360. 
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276 K. Ängström. 
Um das Absorptionsvermögen der Fläche zu bestimmen, muss 6. Ue 
man ausserdem die relative Intensität, mit welcher die Fläche 

bestrahlt wird, näher kennen. Deshalb wurden in die Zu- I 


leitung des Apparates ungefähr 600 Ohm eingeschaltet und fläche 
dadurch die Empfindlichkeit nur auf 0,0212 von der gewöhn- man | 
lichen reducirt. Das Gitter des Messapparates wurde jetzt Abso 

an die Stelle der diffundirenden Fläche gebracht und der absor 


Galvanometerausschlag für senkrechte Bestrahlung bestimmt, sogar 
Derselbe war 319,0 8.-Th., oder der gewöhnlichen Empfind. gewis 
lichkeit entsprechend 14990 8.-Th., was die gesuchte rela der I 


tive Intensität repräsentirt. den. 
Da der Russ, wie man es gewöhnlich auf Grund ver- die I 
schiedener Untersuchungen annimmt, die verschiedenen 
Wärmearten in gleicher Menge absorbirt (was eine wieder- lich 
holte Untersuchung verdiente), würde also das Absorptions Sphä 
vermögen desselben unabhängig von der Beschaffenheit der eines 
Wärmequelle 3%, ‚90 = 97,6 Procent betragen. befes 
Um mit verschiedenen Instrumenten fiir absolute Mes Die | 
sungen über strahlende Wärme einander vergleichbare Re- stimt 
sultate zu gewinnen, muss man in jedem einzelnen Falle die Mikr 
auf dem Instrumente angebrachte wirmeabsorbirende Ober §  geleg 
fläche besonders untersuchen. Verschiedene Arten von Russ sten 
besitzen nämlich ein sehr verschiedenes Absorptionsvermögen, deut] 
Russ von Stearinkerzen besass ungefähr nur die halbe Dif- der 
fusion von Terpentinölruss. Ist die Russschicht sehr dünn, lesen 
so kann leicht eine sehr bedeutende Reflexion zurückbleiben. dassı 
Eine solche reflectirende Oberfläche ist infolge der auswählen- mete 
den Absorption nicht für Wärmebestimmungen geeignet. Bei 

Andererseits sind möglichst allzu dicke Schichten von Russ Krei 

wegen ihres schlechten Wärmeleitungsvermögens zu vermei- und 

den. Die von Crova!) eingeführte Methode, die metallische ıT 

Oberfläche zuerst durch einen galvanischen Niederschlag von sich 

Platinschwarz so stark absorbirend wie möglich zu machen, Fehl 

um sodann eine dünne Schicht von Russ anzubringen, er Versi 

scheint darum sehr zweckmissig. an | 


1) Crova, Ann. de chim. et de phys. (5) 11. p. 433. 1877. 
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6. Ueber den Einfluss der Dicke der diffundirenden Schicht 
auf die Diffusion von Oberflichen. 

Dass die Diffusion nicht nur von der äussersten Ober- 
fläche, sondern auch von einer gewissen Tiefe herrührt, kann 
man schon aus älteren Versuchen schliessen, wonach sich das 
Absorptionsvermögen einer Oberfläche mit der Dicke der 
absorbirenden Schicht ändert. Quincke!) hat gezeigt, dass 
sogar die Reflexion metallischer Oberflächen sich von einer 
gewissen Tiefe herleitet. Wie sich die Diffusion aber mit 
der Dicke der Schicht ändert, ist noch nicht untersucht wor- 
den. Hierbei tritt uns auch die Schwierigkeit entgegen, 
die Dicke der Schicht zu bestimmen. 

Bei Untersuchungen dieser Art hat man sich gewöhn- 
lich entweder der Wägung oder der Messung mittels des 
Sphärometers bedient. Der Verfasser hat vorgezogen, sich 
eines guten, mit einer kleinen, an der Mikrometerschraube 
befestigten Kreistheilung versehenen Mikroskops zu bedienen. 
Die Platte, die noch nicht mit der für die Untersuchung be- 
stimmten Oberflächenschicht versehen war, wurde unter das 
Mikroskop auf einen dafür bestimmten beweglichen Tisch 
gelegt und das Mikroskop so eingestellt, dass man die ober- 
sten Theile der immer etwas rauhen Oberfläche scharf und 
deutlich wahrnehmen konnte. Darauf wurde die Stellung 
der Mikrometerschraube mit Hülfe der Kreistheilung abge- 
lesen. Nach Bedeckung der Platte mit der Schicht wurde 
dasselbe Verfahren wiederholt. Aus der Drehung der Mikro- 
meterschraube kann man die Dicke der Schicht berechnen. 
Bei dem benutzten Mikroskop entsprach ein Theilstrich der 
Kreistheilung einer Hebung des Mikroskops um 0,004 mm, 
und die Einstellung konnte ohne Schwierigkeit bis auf 1 bis 
2 Theilstriche gemacht werden; die Dicke der Schicht lässt 
sich also leicht bis auf 0,01 mm bestimmen. Um zufällige 


Fehlerquellen zu eliminiren, wurde die Bestimmung auf fünf 2 
verschiedenen Stellen der Platte gemacht: in der Mitte und © 


an vier näher dem Rande liegenden Stellen. 


Kabel diese Versuche ist Magnesiumoxyd sehr geeignet N 


1) Quincke, Pogg. Ann. 119. p. 378. 1863. ellveod ot 


che 
Zu- 
und — 
etat 
der 
mt, 4 
; 
'ela- 
Be = 
— 
2 
-der- 
3 
ons- — 
der 
Mes 3 
a 
a 
achen, 2 
Dn, 
= 


K. Ängström. 


wegen der Leichtigkeit, womit man Schichten von gleich. 
 mässiger Dicke auf die Untersuchungsplatte niederschlagen 
kann. 

; Da die Platte zuerst mit Terpentinélruss präparirt war, 
kann man von dem Einfluss der unter der Magnesiumschicht 
_ befindlichen Fläche völlig absehen. Die oberste Horizontal- 
columne der folgenden Tabelle enthält die Dicke (/) der 
Schicht in mm, die linke Verticalcolumne den Einfalls- und 
Diffusionswinkel ( und w), und die Tabelle die entsprechende 
Diffusion beobachtet und berechnet nach einer im Folgen- 
den zu erläuternden Methode. 


Tabelle XVIII. Die Diffusion von Magnesiumoxyd 
durch Schichten verschiedener Dicke. 


| = 0,05 1 = 0,10 1=0,18 | 1= 0,26 
Beob, Ber. Beob. Ber. Beob. Ber. Beob. Ber. 


i= 0°, @=20°| 21,1 | 21,4 | 85,6 33,5 445 | 42,8 49,0 | 466 
» ,@=60"| 120 | 124 | 17,7 17,6 | 228 | 209 220 | 21,1 

i = 60%, @ = 60°| 108 | 101 144 185 151 149 152 151 
» ,@=40) 11,1 | 10,7 |155 150 |182 172 174 | 176 
» ,@= 0% 107 | 113 162 160 203 19,0 199 197 


Durch eine graphische Darstellung (Fig. 15) habe ich 
das sich dabei darbietende Phänomen anschaulich gemacht. 
Rechts in der Figur sind Diffusionscurven für i = 30°, 
links für i= 60°; (a) dieselbe für /= 0,05, (b) fir / = 0,10, 
(ce) für 7=0,18 und (d) für = 0,26 mm. Die Diffusion 
nimmt also mit der Dicke der Schicht ab, zugleich verändert 
sich auch die Diffusionsfläche, sie wird allmählich ausge 
plattet, ohne jedoch ihre Symmetrie um die Senkrechte zu 
verlieren. Da hierbei die senkrechten Diffusionen mit der 
Zunahme des Einfallswinkels weniger schnell als vorher ab- 
nehmen, muss offenbar die gesammte Diffusion bei wachsen- 
dem Einfallswinkel schneller für eine dünne als für eine 
dicke Platte zunehmen. 

Mit dem Zunehmen der Dicke der diffundirenden Schicht 
wächst die Diffusion bis zu einem Maximum, und zwar um 
so schneller, je grösser die Einfalls- und Diffusionswinkel sind. 

Die Resultate für Magnesiumoxyd Bad sich auch 
fi 


ZW 


na 


om 
E dur 
ord: 
ix 
; Ma 
2 wir 
Wi 
7 ma 
4 Wi 
der 
gel 
3 the 
Br 
® int 
7a Di 
Sc 
WwW 
At 
4 
4 in 
7 
q W 
R 
0 
2 


K. Ängström. 


durch die vorigen fiir Zinkoxyd. Diese Schicht war ausser- 
ordentlich dünn, nur 0,07 mm dick; die Diffusionscurve fir = 
i= 60° zeigt uns dieselbe abgeplattete Gestalt, wie die des Re 
Magnesiumoxyds bei demselben Einfallswinkel. a 

Von einigen einfachen Annahmen ausgehend, wollen 
wir versuchen, eine Erklärung dieses Phänomens zu geben. 
Wir wollen die gewöhnliche nicht völlig bewiesene Annahme Be 
machen, dass von einer einfallenden Wärmestrahlung (S) die 
Wärmemenge (S,) durch ein Medium von der Dicke (J) nach 
dem Gesetze: S, = Se—*, 


geht, wo A eine Constante ist. Weiter nehmen wir an, ane 
wenn wir unsere Oberfläche in dünne parallele Schichten 
theilen, eine jede von ihnen in eine gewisse Richtung und. 
für eine gewisse Incidenz der einfallenden Wärme denselben 
Bruchtheil der zu dieser Schicht kommenden Strahlungs- é 
intensität zurücksendet. Liegt nur eine Schicht von der 
Dicke (dl) in einem Abstand (2) von der Grenzoberfläche der 
Schicht, und trifft die Wärmestrahlung dieselbe unter dem 
Winkel (i),so kommt zur Schicht (dl) nach unserer ersten 
Annahme die Wärmemenge: 
S= Se ”, wovon R=(Sdl, 
in der Richtung (w) zurückgeworfen wird. C ist hier unserer 
zweiten Annahme nach constant. Die zurückgeworfene 
Wärmemenge wird nun wieder unserer ersten Annahme 
nach behandelt, und die in Form diffuser Wärme in der 


Richtung (©) von der Platte austretende Wärme ist: 
U 


Summiren wir von der Grenzoberfläche bis zur Schicht 
() so folgt: 


L w + cos i 

C 


oder kiirzer: S,, = S-—— (l- 
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Mit dieser Formel ist in der That das ganze Phänomen, 
der Diffusion von Schichten ungleicher Dicke erklärt. Mit 
wachsendem (/) wächst auch (S;,) und nähert sich immer 
mehr einem Maximum. Da f(w) stets mit (w) und (i) zu- 
nimmt, ist leicht einzusehen, dass S,;, rascher mit zuneh- 
mender Dicke der Schicht wächst, je grösser (i) und (w) sind. 

In den oben gegebenen Formeln ist A constant für je- 
des (i) und (»). Kennt man dann den Werth dieser Quan. 
tität, so kann Af(w) in jedem einzelnen Falle berechnet 
werden. In Beziehung auf (C) können wir dagegen nicht 
dieselbe Annahme machen, da wir davon nichts a priori 
wissen. Wir brauchen also, um Beobachtung mit Berech- 
nung vergleichen zu können, eine Gleichung für (A), eine 
andere für jede einzelne Reihe (für jedes © und »), um 
(C) zu bestimmen. So haben wir in der oben gegebenen 
Tabelle & = 5,5 und als Werthe von S(c/kf(w)) die für 
!= 0,26 gewonnenen gesetzt. Die Abweichungen zwischen 
Beobachtung und Berechnung sind nicht grösser, als dass sie 
sich aus den Schwierigkeiten bei der exacten Bestimmung 
der Dicke der Schicht gut erklären lassen. 

Bei den oben erwähnten Versuchen wurde die durchgehende 
Wärme von der unter der diffundirenden Schicht liegenden matt- 
schwarzen Fläche absorbirt; dadurch haben wir das gleiche 
Resultat erlangt, wie wenn wir eine dünne Schicht der diffun- 
direnden Substanz ohne irgend eine Unterlage benutzt hätten, 
Die Verhältnisse müssen sich ganz anders erweisen, wenn 
wir uns einer reflectirenden Substanz als Unterlage bedienen. 
Dann ist die Erscheinung aus der Diffusion der anfallenden 
Wärme und der Diffusion der nach Reflexion durchfallen- 
den zusammengesetzt. Um diese Verhältnisse näher kennen 
zu lernen, habe ich einige Messungen der Diffusion bei 
durchgehender Wärme ausgeführt. Dünne Platten von den 
zur Untersuchung bestimmten Substanzen wurden über der 
kreisförmigen, 30 mm breiten Oeffnung eines geschwärzten 
Papprahmens, der auf die Axe des Theodolits aufgelegt 
werden konnte, befestigt. Die Messungen sind den oben 

erwähnten ganz ähnlich, nur mit dem Unterschiede, dass 
die Platten von Seite be 
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leuchtet wurden. Die untersuchten Substanzen sind: Magne- — 
Mit siumoxyd auf Glimmer, kohlensaure Magnesia in einer dünnen, 7 
omer etwa 0,2 mm dick geschliffenen Platte, gewöhnliches Schreib- __ 
) zu- papier. Die folgende Tabelle, welche wie die früheren an- Ey 
ineh- geordnet ist, enthält die Resultate für die ersten beiden 
sind. Stoffe; (i) bezeichnet den Winkel zwischen der durchgehen- 
ir je den Wärme und dem Stoffe auf der Platte, (w) wie vorher 
)uan- den Diffusionswinkel, den wir hier in der Einfallsebene, wenn 
chnet der durchgehende und der diffundirende Strahl an derselben 
nicht Seite des Lothes liegen, positiv, in entgegengesetztem Falle _ 
riori aber negativ rechnen wollen. polly ni: 


Diffusion bei durchgehender Wärme _ 
» 


)enen 
> für Diffusionswiukel =o= 


winkel = i | 0°  — | 20° | 30° 40° | 50° 
ss sie | 


| 0° —| —| 48 
nung pos. | 
neg. 
no POS. 
ende 60" | neg. 
matt: 


eiche 


Kohlensaure Magnesia. 


iffun- Einfalls- | Diffusionswinkel = 
atten, winkel = i 20° | 30° | 40° | 45° 


wenn 0° ry — | 97 


onden ebene | er; 


allen- neg. 
‚nnen 2 | 30° 1140| 1118| 

ı bei 

ı den Fig. 16 ist die Diffusionscurve in der Einfallsebene 
r der für Papier nach den schon gegebenen Bestimmungen 
irzten (jeder Werth ist vorher mit 2 multiplicirt). Danach folgt 
zelegt die Diffusion bei durchgehender Wärme denselben Gesetzen 
oben wie bei auffallender, wenn die diffundirende Schicht hin- 
dass reichend dick ist. Dies ist jedoch nicht der Fall, wenn die 
e be Schichten sehr dünn sind. Magnesinmoxyd ist auch hier 


u 
= 
‘4 
Pe 
= 
or | — | = 
apıer. 
Ti is 
5,25 — 
| 
3 
= 
XUN 


sehr geeignet, um den Einfluss der Dicke auf die Diffusion 
zu studiren, und wir fassen in folgenden Sätzen die Ergeb- 
nisse dieser Untersuchung zusammen: 

1) Bei einer hinreichend dünnen Schicht liegt die Maxi- 
malintensität in der Richtung der durchgehenden Wärme, 

2) Mit wachsender Dicke der Schicht nimmt die Inten- 
sität in der Richtung der durchgehenden Wärme ab, zugleich 
wächst aber die Diffusion in den übrigen Richtungen, bis die 
Platte eine gewisse Dicke erreicht hat. 

3) Nachdem sie diese Dicke erreicht hat, nimmt die 
Diffusion in allen Richtungen ab. 

4) Hierbei ist die Diffusionsfläche ein Rotationsellip- 
soid unabhängig vom Einfallswinkel, und die Maximaldiffusion 
liegt in der Richtung der Senkrechten der Fläche. 

Hiernach ist nun leicht zu schliessen, wie es sich bei 
der Diffusion einer vollkommen matten äusseren Schicht mit 
einer unterliegenden reflectirenden Fläche verhält. Ist die 
Schicht dünn genug, so wird die Diffusion in der Richtung 
der Reflexion verstärkt, und die Diffusionsfläche verliert ihre 
symmetrische Form um das Loth. Ist aber die Schicht dick 
genug, so wird die Diffusionsfläche der durchgehenden 
reflectirten Wärme von derselben Form wie die der direct 
auffallenden und verstärkt folglich die letztere, ohne ihre 
Form besonders zu ändern. 

Schliesslich führen wir einige Messungen der Reflexion 
an metallischen, mit Russ geschwärzten Oberflächen an. Die 
Tabelle enthält in Scalentheilen ausgedrückt die Reflexion 
von geschliffenem und berusstem Kupfer und von berusstem 
Stanniol. Die Versuche werden wie die früheren ausgeführt. 


MEN Reflexion von berussten Metallen. 
nem Kupfer Stanniol 
tpid): das t= ohne Russ ™it Russ | mit Russ mit Russ 
Hox 05 | 1 = 005 0,09 
ois 10° | 3460 8,4 21 | 1,6 

so. | 380 | 47 111 0,8 
stb 275,0 21 3,5 0.8 
“Hoste 1,2 1,5 0,8 
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K. Ängström. 
Hieraus lässt sich schliessen, dass die Reflexion und 
also auch die Absorption metallischer, mit Russchichten von = 
gleicher Dicke bedeckten Oberflächen sich sehr auffallend be. 
mit der Beschaffenheit der unterliegenden metallischen Ober- er 
fläche ändert. Die Reflexion einer solchen Oberfläche nimmt, a 
im Gegensatz zu den gewöhnlichen Verhältnissen bei Re- _ 
flexion, sehr rasch mit zunehmendem Einfallswinkel ab. Dies — 
lässt sich ähnlich wie die Diffusion ungleich dicker Schich- __ 
ten durch die Absorption der ersten Schicht erklären. ; 
Aus dem oben Mitgetheilten können wir einige Schluss- 
folgerungen mit besonderer Rücksicht auf einige Abhand- 
lungen von E. Villari!) und 8.G. van Deventer?) ziehen. 
In diesen Arbeiten wird die „Maximalabsorptionsschicht“ 
für verschiedene pulverförmige Substanzen als eine vollkom- __ 
men constante Quantität bestimmt. Deventer iiberstreut _ 
eine Metallplatte, an deren unteren Seite ein Thermoelement — 
befestigt worden ist, mit den verschiedenen pulverförmigen 
Substanzen in Schichten von ungleicher Dicke, setzt sie von 
oben einer strahlenden Wärmequelle aus und findet, dass 
das Absorptionsvermögen zuerst zunimmt und ein Maximum | 
erreicht, um wieder abzunehmen. Die Abweichungen a 
zwischen der Reihe der maximalen Absorptionsvermögen 
und einer ähnlichen von Tyndall erklärt der Verfasser da- 
durch, dass Tyndall keine Rücksicht auf die Bedeutung der 
erwähnten Schicht der Maximalabsorption genommen hat. 
Dabei hat indess der Verfasser zwei Substanzen gefunden, für 
welche das Absorptionsvermögen nicht zuerst zunimmt, sondern 
im Gegentheile allmählich abnimmt und dies dadurch zu er- 
klären versucht, dass die Maximalabsorptionsschicht bei ihnen 
schon beim ersten Versuche erreicht war. Nach der vorigen 
Untersuchung kann eine constante „Maximalabsorptions- 
schicht“ in der hier angegebenen Bedeutung nicht wohl 
existiren. Denken wir uns eine diffundirende Schicht auf 
eine vollständig absorbirende Oberfläche gelegt, so muss 
offenbar das resultirende Absorptionsvermögen der Ober- 


1) Villari, Nuov. Cim. (3) 8. p. 6—32. 1878. Beibl. 3. p. 33. 1879. 
2) Deventer, Inaug.-Diss. Leiden 1879. Beibl. 4. p. 462. 1880. 


= 
. 
is10n 
geb- 
laxi- a 
ne, 
iten- 
leich e 
s die 
4 
* 
Er 
= 
‘ 
ag 
* 
4 
FR 
= 
cof 
g 
4 
~ 
a 
= 


K. Ängström. 


fläche continuirlich mit wachsender Schicht abnehmen, weil 
ja die Diffusion allmählich zunimmt. Ist wiederum dieselbe 


+ Schicht auf eine vollständig spiegelnde Oberfläche gelegt, so 


muss, insofern die Schicht irgend eine Absorptionsfähigkeit 
besitzt, das Absorptionsvermögen der Oberfläche continuir- 
lich zunehmen. Dass man bei calorimetrischen Versuchen 
eine Maximalschicht findet, nach welcher die Absorption ab- 
nimmt, hängt offenbar von dem mangelnden Leitungsver- 
mögen der Schicht ab, aber ob es solch ein Maximum giebt, 
und wie dick die Schicht dazu sein muss, hängt auch von 
der Beschaffenheit der unterliegenden Fläche ab. 


7. Ueber die Natur der Diffusion. en, 
Wir haben eine Formel aufgestellt, wodurch der Ver- 
lauf der Diffusion von Schichten verschiedener Dicke bei 
den vollkommen matten Oberflächen eine befriedigende Er. 
klärung erhalten hat. Ist die Schicht so dick, dass die 
Diffusion derselben ihr Maximum erreicht hat, so vereinfacht 
sich die Formel zu: 
nye gl C08 COs @ rot Aa 
k cosi + cos w 
Hier wurde (A) als constant für jedes (7) und (m) ange 
nommen, was auch wohl erlaubt sein durfte. Die diffundirende 
Schicht ist nämlich hier als in jeder Richtung gleichartig 
zu betrachten. Dies darf dagegen in Beziehung auf (C) nicht 
angenommen werden; diese Quantität scheint im Gegentheil 
eine Funktion von () und (w) zu sein. Eine Bestimmung 
dieser Function würde offenbar zu einer theoretischen 
Formel über den Verlauf der Diffusion leiten. Es fragt sich 
dann, ob man die Diffusion als ein selbständiges Phänomen 
oder mit Bouguer als eine Art von verwickelter Reflexion 
betrachten soll. Die im Vorigen gefundenen Verhältnisse 
scheinen der letzteren Auffassung keineswegs entgegenzu- 
treten, ein Umstand lässt sich im Gegentheil schwerlich von 
einem anderen Gesichtspunkte aus erklären. 
Bei einigen unserer Oberflächen ist nämlich die 
Diffusion in der Einfallsebene für negative Diffusionswinkel 
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schied einerseits klein genug war, um in den empirischen bo 
Formeln bei einer ersten Annäherung vernachlässigt werden 
zu können, scheint er andererseits zu gross, um aus Beobach- 
tungsfehlern erklärt werden zu können. Durch die Annahme, 
dass die Diffusion nichts anderes als eine ein wenig ver- 
wickelte Reflexion kleiner spiegelnden Flächenelemente ist, 
lässt sich dieses Verhältniss erklären. Denken wir uns eine 
dünne Schicht von spiegelnden Flächenelementen vollständig 
homogen vertheilt, und sehen wir zunächst nicht nur 
vom Einfluss der nächsten Schicht auf die Diffusion, son- 
dern auch vom Einfluss, den ein Theilchen auf die Diffu- 
sion eines anderen ausüben kann (durch wiederholte Reflex- 
ionen, Schatten u. s. w.) ab, so lässt sich die Diffusionsfläche 
einer solchen Schicht unter den angenommenen Verhältnissen 
nach den Gesetzen für die Reflexion leicht berechnen. Die 
Fläche ist offenbar eine Rotationsfläche mit dem einfallen- 
den Strahl als Axe; ist die Substanz ein durchsichtiger 
Körper, so finden wir nach den von Fresnel für die Re- 
flexion gegebenen Formeln, dass die Radii Vectores in dieser 
idealen Diffusionsfläche mit dem Zunehmen des zwischen 
ihnen und dem eintallenden Strahle liegenden Winkels bis zu 
40° ein wenig abnehmen, dann wieder bis ungefähr 80° zunehmen, 
um noch einmal, und zwar sehr schnell, abzunehmen. Ge- © 
rade in der Richtung des Strahles würde also die Maximal- 
diffusion liegen. Nun weicht aber diese Diffusionsfläche, 
wenigstens so lange der obenerwähnte Winkel zwischen 
dem einfallenden und dem diffundirenden Strahle nicht 60° 
überschreitet, nur wenig von der Kugelform ab, und in der 
That strebt die Absorption der Schichten dahin, Symmetrie 
in die Diffusionsverhältnisse um das Loth hervorzubringen. 
Nicht nur die Symmetrie der Diffusionsflächen, sondern auch 
die kleinen Abweichungen hiervon lassen sich also durch die 
angeführte Auffassung erklären. a 
(C) in der Formel muss folglich eine Function von dm 
Winkel zwischen dem einfallenden und dem diffusen Stralle gr 
sein, ausserdem aber noch von dem Einfluss, den die Theil- & 
rinkel chen durch Gruppirung u. s. w. auf einander ausüben können. 
Jnter- Sind die reflectirenden Theilchen homogen gelagert, ist also _ = 
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 (k) constant für jedes (7) und (w), so ist kein Grund vorhan- 


den, warum nicht (C) für gleiche Winkel zwischen dem ein- 
fallenden und dem diffundirenden Strahle auch gleich sei. 


Der Formel nach folgt in diesem Fall dass: S;, = $,;, so- 


bald wir unter (i) und (») nicht nur Winkel, sondern ganz 
bestimmte Richtungen verstehen. Dies Resultat haben wir 


schon vorher auf rein empirischem Weg gefunden. 


Nehmen wir zwei Substanzen, die demselben Reflexionsge- 
setz folgen, so erweisen sich die oben beschriebenen idealen 
Diffusionsflächen als beinahe gleichférmig. Dies muss unter 
den angenommenen Bedingungen auch gelten, wenn die Theil- 
chen in verschiedener Weise, aber in den beiden Substanzen 
ähnlich gelagert sind, d. i. dass die Verhältnisse in Bezug 
auf Grösse, Form und Gruppirung der Theilchen gleich 
sind. Hieraus folgt nun freilich nicht, dass die wirklichen 
Diffusionsflächen auch gleich seien, indess ist dies doch 
wahrscheinlich, und in der That sprechen die schon ange- 
führten Versuche für die Richtigkeit dieser Annahme. Bei 
allen vollständig matten Oberflächen können wir die Theil- 
chen als gleichförmig (homogen) gelagert annehmen; die Diffu- 
sionscurven sind auch gleich. Sogar Steinsalz- und Alaun- 
pulver, Körper von ganz verschiedenen Absorptionsverhält- 
nissen, machen davon keine Ausnahme. Die Kupfer- und 
Eisenplatte wurde in gleicher Weise durch Schleifen mittelst 
Schmirgels präparirt, die Diffusion der ersteren ist in jeder 
Richtung ungefähr zweimal so stark wie die der letzteren. 

Wir können indessen die Richtigkeit unserer Annahme 
durch noch einen sehr überzeugenden Versuch prüfen. 
Können wir eine Substanz mit einer Flüssigkeit durchfeuch- 
ten ohne dass die Theilchen der Substanz ihre frühere Lage 
ändern, so würde unserem Satze gemäss dadurch nicht die 
Form der Diffusionsfläche geändert werden. Hiervon muss 
wieder die Diffusion in der Richtung der Reflexion eine 
Ausnahme machen, da durch die flüssige Schicht eine rein 
oberflächliche Reflexion entstanden ist. Der Versuch wird 
leicht mittelst Papier in gewöhnlichem Zustande und mit Oel 
durchgefeuchtetem ausgeführt. Die Tabelle enthält die in 
der Einfallsebene angestellten Beobachtungen. 
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en Hiernach dürften wir zu dem Schlusse berechtigt sein, 


re dass die Vertheilung der Diffusion wesentlich von der Re- 
azug flexions- und Absorptionsfähigkeit der diffundirenden Sub- 
eich stanz unabhängig und nur von dem Gesetze, nach dem die 
rw: Reflexion vor sich geht, und von der Grösse, Form und 
Aoch Gruppirung der diffundirenden Theile abhängig ist. Die 
nge Grösse der Diffusion hängt dagegen von allen hier erwähn- 
Bei ten Umständen ab. 
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)iffu- 

laun- VI Ueber die Abhängigkeit der Wärmestrahlung 
'hält- von der Temperatur und das Stefan’sche Gesetz; 
und von August Schleiermacher. 

ttelst (Hierzu Taf. III Fig. 17—19.) 


Hr. Stefan!) hat im Jahre 1879 das Gesetz aufgestellt, 
dass die von einem Körper ausgestrahlte Wärmemenge pro- 
portional sei der vierten Potenz seiner absoluten Tempera- 
tur. Die experimentelle Begründung dieses Gesetzes beruht 
ausser auf den älteren Arbeiten von Dulong und Petit, 
sowie von de la Provostaye und Desains?) wesentlich 
auf den Versuchen von J. W. Draper.*) Wie Hr. Stefan Br 


Fra 


1) Stefan, Wien. Ber. 79. (II.) p. 391. 1879. 
2) Dulong u. Petit, Ann. de chim. et de phys. 7. p. 113 u 225, 
1817. 
8) De la Provostaye u. Desains, Ann. de chim. et de phys. (3) _ a 
12, p. 129. 1844. 16. p. 337. 1846. 22. p. 358.1848 
4) J. W. Draper, Phil. Mag. 30. p. 345. 1847. ade. 
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selbst hervorhebt, sind die Temperaturmessungen Draper’s 
nicht einwandfrei. Von Arbeiten, welche eine directe Pri- 
fung des Stefan’schen Gesetzes auch bei höheren Tempe- 
am raturen bezwecken, ist wohl nur diejenige des Hrn. Schnee. 
beli!) hier zu erwähnen. Durch relative Messungen über 
die Wärmestrahlung der Wand eines Luftthermometers kommt 
Hr. Schneebeli zu dem Resultat, dass das Stefan’sche 
Gesetz den Beobachtungen innerhalb der Genauigkeitsgren- 
zen der Versuche genügt. 

Die Arbeit des Hrn. Schneebeli erschien, als ich be- 
reits mit der vorliegenden Untersuchung beschäftigt war; da 
dieselbe nach einer anderen Methode ausgeführt ist, hielt 
ich es für wünschenswerth, meine eigenen Versuche fortzu- 
setzen, und erlaube mir, deren Ergebnisse im Folgenden mit- 
zutheilen. Ehe ich hierzu übergehe, möchte ich Hrn. Prof. 
Braun meinen herzlichsten Dank für seine freundliche Unter- 
stützung und vielfache Anregung auch an dieser Stelle aus- 
sprechen. 

1. Die von mir benutzte Methode ist kurz die folgende: 

In einem möglichst evacuirten Glasgefäss ist ein Draht 
ausgespannt, durch welchen ein galvanischer Strom geleitet 
werden kann. Der Draht kommt, wenn der ihn durchflies- 
sende Strom constant ist, und wenn die Wand des Gefässes 
auf constanter Temperatur erhalten wird, ebenfalls auf con- 
stante Temperatur. Es ist alsdann der Ueberschuss der von 
dem Draht pro Zeiteinheit ausgestrahlten Wärme über die 
von ihm absorbirte gleich derjenigen Wärmemenge, welche 
der Strom während der Zeiteinheit in dem Draht erzeugt. 
Diese Wärmemenge wird dargestellt durch das Product aus 
dem Quadrat der Stromstärke mit dem Widerstand des Drahtes 
und ergibt sich in absoluten Arbeitseinheiten, wenn Strom 
stärke und Widerstand in absolutem, electromagnetischen 
Maass (cm, g, sec) gemessen sind. 

Die Temperatur des Drahtes, welche ausserdem für un- 
seren Zweck ermittelt werden muss, kann aus dem Wider- 
stand des Drahtes gefunden werden, wenn durch eine beson- 

1) Schnebeli, Wied. Ann. 22. p. 480. 185. 
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dere Versuchsreihe die Aenderung des Widerstandes mit der 
Temperatur bestimmt wird. Durch Benutzung von Porzellan- 
juftthermometern liess sich die Abhängigkeit des Wider- 
standes von der Temperatur bis zu 1000° C. verfolgen. 

Einen grossen Vortheil gewährt unsere Methode dadurch, 
dass sie gestattet, unter völlig stationären Verhältnissen zu 
beobachten. 

2. Ich will nun auf die Beschreihung der Apparate, so- 
wie der Versuchsanordnung näher eingehen. 

Es wurde die Ausstrahlung gemessen an zwei verschie- 
denen Platindrähten I und II und an einem Platindraht III, 
welcher mit Kupferoxyd überzogen war. Die Drähte befan- 
den sich in Apparaten aus Glas (1, II und III); Apparat III 
war auf der Innenfläche mit Russ bekleidet.) 

Der Draht aa’, Fig. 17, dessen Ausstrahlung gemessen ~ 
werden sollte, und den ich kurz als „Strahlungsdraht“ be- 
zeichen werde, befand sich in der Axe eines weiten Glas- 
rohrs GG’. Das eine Ende des Drahtes ist an ein Stück 
Platindraht P von 0,7 mm Dicke, das andere Ende « an 
eine Spiralfeder S aus Stahldraht und diese an ein zweites 

eleitet Stück Platindraht P’ angelöthet. Innerhalb der Spiralfeder 

hflies- § befindet sich ein Stück dünnen Kupferdrahtes s, welches 

fässes ebenfalls zur Spirale aufgerollt und einerseits mit dem Strah- 

f con- lungsdraht, andererseits mit dem Platinende P’ verlöthet ist. 

ar von Durch den Kupferdraht ist dem Strom bessere Leitung ge- 

er die boten, ohne die Bewegung der Spiralfeder S zu hindern. ae 
welche Die beiden Platinenden P, P’ sind eingeschmolzen in __ 
zeugt. zwei Glasröhren g, g’, welche beiderseits an die weite Glas- 

ct aus röhre GG’ angesetzt sind. Die Länge von GG’ ist unge- 

rahtes führ gleich der Länge des Strahlungsdrahtes aa’, und die 

Strom- Längen der Ansatzröhren g, g’ sind so bemessen, dass die 

iischen Spiralfeder S mässig ausgespannt ist, wenn die Platinenden 

P,P’ eingeschmolzen sind. Die Feder erhält dann den 

ur oa 1) Einen gleichmässigen Ueberzug von Kupferoxyd auf dem Platin- my ce 

draht III erhielt ich, indem ich den Draht galvanisch verkupferte und = 
das Kupfer durch Glühen an der Luft in Oxyd überführte. Um den > 
Apparat III innen mit Russ zu überziehen, habe ich reinen Lampenruss 
mit Benzol angerieben und auf der Ianenfläch des aa aufgetragen. 
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Strahlungsdraht auch bei starken Erwärmungen desselben 


gerade und gespannt. 


Erwärmt sich der Strahlungsdraht durch den Strom, so 


ist seine Temperatur nicht auf der ganzen Länge die gleiche, 
sondern gegen seine Enden hin infolge der Wärmeableitung 


niedriger, als in dem mittleren Theil. Ein Urtheil über die 
Temperaturvertheilung längs des Drahtes erhält man, indem 
man denselben durch den Strom zum Glühen bringt und die 
Helligkeiten an verschiedenen Stellen vergleicht. Es zeigte 
sich so, dass die Helligkeit des glühenden Drahtes bis un- 
gefähr 1,5 cm von jedem Ende ab gleichmässig war, und 
man darf daher die Temperatur längs der mittleren Strecke 
des Drahtes bis auf 2cm von jedem Ende als gleichmässig 
annehmen. Es musste der Widerstand dieses mittleren 
Theiles gemessen werden, um daraus einerseits seine Tempe- 
ratur, andererseits seine Ausstrahlung bestimmen zu können. 

Zu dem Zweck waren an dem Strahlungsdraht je 3 cm 
von seinen Enden entfernt noch zwei Electroden e,e aus 
0,09 mm dickem Platindraht angebracht. Anfänglich waren 
die Electroden in der Weise hergestellt, dass die beiden 
feinen Platindrähte in ein leichtes und innerhalb des weiten 
Glasrohrs beweglich aufgehängtes Gestell aus Glasfäden ein- 
geschmolzen waren und den Strahlungsdraht bei passender 
Neigung des Apparates berührten. Einfacher ist es jedoch, 
die Electrodendrähte an den Strahlungsdraht anzulöthen, in- 
dem man sie galvanisch vergoldet, um den Strahlungsdraht 
einmal herumschlingt und diesen zum Glühen bringt. Die 
letztere Anordnung ist bei dem Apparat III benutzt. Einen 
Unterschied der Helligkeit dieser Löthstellen beim Glihen 
des Drahtes gegenüber der Heiligkeit der Drahtmitte habe 
ich nicht wahrnehmen können und schliesse daraus, dass 
durch die Wärmeableitung der Electrodendrähte ein merk- 
licher Fehler nicht entsteht. 

Die freien Enden der Electrodendrähte waren an etwas 
dickere Platindrähte gelöthet und letztere in zwei seitlich an 
das weite Rohr angesetzte Glasröhren eingeschmolzen. Zum 
Schutz der Platindrähte gegen das Abbrechen sind über 
sämmtliche Einschmelzungen Glasröhren r angeschmolzen, 
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yon welchen die beiden in der Axe des Rohrs GG’ befind- 
lichen parallel zu den beiden seitlich angesetzten Röhren 
umgebogen sind. Diese Glasröhren r wurden mit Quecksilber 
gefüllt und die Verbindungen durch in dasselbe eingesenkte, 
amalgamirte Kupferdrähte hergestellt. 

An das weite Glasrohr GG’ ist endlich noch ein Rohr 
p angeblasen, welches nach der Luftpumpe führt. 

Die Dimensionen der drei Apparate finden sich p. 298 
zusammengestellt. 

Während der Strahlungsversuche ruhte der Apparat in 
einem Kasten aus Eisenblech von 4—51 Inhalt. In dem- 
selben befand sich, um die Temperatur der Glashülle con- 
stant zu halten, Eiswasser, siedendes Wasser, oder schwer- 
siedendes Mineralöl, welches durch fünf untergesetzte Brenner 
auf einer Temperatur von ca. 200° erhalten wurde. In letz- 
terem Falle diente ein Rührer zur Ausgleichung der Tem- 
peratur. 

3. Zur Evacuirung des Apparates benutzte ich eine 
Quecksilberluftpumpe nach der von Hrn. Bessel-Hagen!) 
angegebenen Einrichtung. Die Pumpe stand mit dem Appa- 
rat durch eine Kundt’sche Glasfeder in Verbindung. Zwi- 
schen beiden befand sich ausserdem ein Gefäss mit Phos- 
phorsiureanhydrid. Die Verbindungen waren durch Anein- 
anderschmelzen der betreffenden Glasröhren bewirkt, also mit 
Fett gedichtete Hähne und Schliffe ganz vermieden. 

Das Auspumpen geschah in der Weise, das zum Schluss 
der Apparat 6—12 Stunden lang auf etwa 270° erhitzt wurde, 
bis sich kein Gas mehr von den Wänden desselben loslöste.e 
Gleichzeitig brachte man den Strahlungsdraht durch einen = 
hindurchgeleiteten Strom wiederholt zum Glühen, um auch ~ 
von ihm möglichst alles Gas zu entfernen. Die Hagen’sche 
Pumpe gestattet bekanntlich, den Druck des Gases im Reci- | 
pient zu messen; man kann daher, wenn schliesslich so wet __ 
ausgepumpt ist, dass eine Fortsetzung des Pumpens ohne Bee 
Wirkung bleibt, eine obere Grenze für den Druck im Reci- __ 
Pienten angeben. Hiernach ergibt sich, dass der Druck pan 
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der Luft in den möglichst evacuirten Apparaten höchstens 
0,000 08 mm = !/,, Mill. Atm. betrug. Dies ist nur ein klei- 
ner Bruchtheil von dem Druck, welchen der durch die Pumpe 
nicht zu entfernende, gesättigte Quecksilberdampf bei ge- 
wöhnlicher Temperatur besitzt. Es beträgt der Druck des 
gesättigten Quecksilberdampfes bei 20° nach Regnault 
0,037 mm, nach Hrn. Hertz!) 0,0013 mm. 

Es zeigte sich vortheilhaft, die Pumpe auch während 
der Strahlungsversuche mit dem Apparat in Verbindung zu 
lassen, um Spuren von Gas, die sich auch bei sorgfältigster 
Evacuirung gelegentlich noch ablösen, entfernen und so das 
Vacuum jederzeit auf dem oben bezeichneten Werth erhalten 
zu können. 

4. Der Energieverlust des Drahtes infolge der Strahlung 
ist pro Zeiteinheit gegeben durch das Product aus dem 
Widerstand w des Drahtes mit dem Quadrat der Intensität ] 
des ihn durchfliessenden Stromes. Sind w und J in absolutem, 
electromagnetischem Maass bestimmt, so stellt /?w die dem 
Draht pro Secunde entzogene Wirmemenge in absoluten 
Arbeitseinheiten dar. 

Die Versuchsanordnung für die Messung von Strom- 
stärke und Widerstand ist aus Fig. 18 ersichtlich. 

Eine Batterie E von 1—4 grossen Bunsen’schen Ele- 
menten lieferte die Ströme, deren Intensität ausser durch 
die Zahl der Elemente durch einen Rheostaten AR passend 
verändert wurde. Die Drähte des letzteren sind so dick, 
dass sie sich durch die hier benutzten Ströme nicht merk- 
lich erwärmten. Bei gutem Zustand der Batterie waren auch 
starke Ströme während der kurzen Dauer eines einzelnen 
Versuches (1—2 Min.) vollständig constant. 

Die Stromstärke J wurde bestimmt, indem man den 
Strom von den Enden eines in die Leitung aufgenommenen 
Widerstandes W aus dickem Neusilberdraht durch ein Gal- 
vanometer von bekanntem Widerstand g verzweigte. Die 
Ausschläge desselben sind nach bekannter Methode auf Pro- 
portionalität mit der Stromstärke zurückzuführen; es ist dann 


1) Hertz, Wied. Ann. 17. p. 199. 1882. 0 
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die dem corrigirten Ausschlag S entsprechende Stromstärke 
I=0.(9/W).S, worin o einen constanten Factor bedeutet. zu 
Um aus den Ausschlägen die Stromstärken in absolutem _ 
Maass zu erhalten, genügt es, die Stromstärke im Haupt- 
strom einmal in absolutem Maass zu bestimmen und den 
zugehörigen Anschlag zu beobachten. Zu dem Zweck wurde 
zeitweilig ein Silbervoltameter in die Leitung eingeschaltet. 
Man erhält nach den Messungen von Hrn. F. und W. Kohl- © 
rausch') aus der pro Secunde ausgeschiedenen Silbermenge 
in Grammen durch Division mit 0,011 183 die Stromstärke in _ 
absolutem Maass (cm, g, sec.). 

Die Widerstände w des Strahlungsdrahtes wurden eben- — 
falls durch Abzweigung bestimmt. Durch den mit den Enden _ 
des Galvanometers verbundenen Commutator C, eine Pohl’sche 
Wippe ohne Kreuzdrähte, konnte dasselbe auch in eine Lei- 
tung eingefügt werden, welche vermittelst der Electroden ee 
von dem Strahlungsdraht abzweigte und ausserdem den Wider- | 
stand r enthielt. Bei dieser Verbindung ergibt sich aus dm 
Ausschlag s des Galvanometers das Product Iw =o(g+7r).s, 
und mit Rücksicht auf den Ausschlag S für die Stromstärke, 
der Widerstand des Strahlungdrahtes w= (+ r)/9.W.s/S. 
Die Widerstände sind in S.-E. gemessen; für die Reduction 
auf absolutes Maass wurde 1,06 S.-E. (= 1 Ohm) = 10° ab- 
soluten Widerstandseinheiten gesetzt. | 

Der in die Zweigleitung aufgenommene Widerstand r $ no 
betrug zwischen 2000 und 7000 S.-E., war somit gross genug, — 
dass Widerstandsänderungen der Electrodendrihte durch'Tem- 
peraturerhöhung vernachlässigt werden konnten. Um Thermo- — 
stréme zu eliminiren, die vielleicht an den Electroden hätten 
auftreten können, wurde die Stromrichtung im Strahlungs- 
draht vermittelst des Commutators C’ öfters umgekehrt. 
Uebrigens erwies sich diese Vorsichtsmaassregel als über- 
flüssig. 

Für die Temperaturbestimmung muss noch der Wider- 
stand w, des Strahlungsdrahtes bei 0° bekannt sein. Die 
Widerstände w, der drei Drähte wurden, gleichfalls durch 
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1) F.u. W. Kohlrausch, Sitzungsber. d. phys.-med. Ges. zu Würz- 


burg. 1884. 
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A. 


Abzweigung, mit den Widerständen eines Rheostaten, der 
Zehntel S.-E. enthält, verglichen. Die Apparate lagen dabei the 


in einem Bad von Eiswasser und waren, um die Erwärmung bis 
der Drähte durch den Strom zu vermeiden, mit Luft gefüllt Dr 
Das Galvanometer, nach der von Hrn. Braun!) ange lich 
gebenen Construction, hat einen fast aperiodisch gedämpften ger 
Glockenmagnet und zwei verschiebbare Rollen von je 230 Dr 
S.-E. Widerstand. Durch Benutzung der beiden Rollen neber- au 
oder hintereinander oder einer einzigen, sowie durch Ver. zu 
schieben liess sich die passende Empfindlichkeit herstellen. Sti 
Fiir jede bestimmte Empfindlichkeit wurde das Galvanometer rat 
mittelst des Silbervoltameters geaicht. Um diese Aichung the 
für mehrere, zeitlich voneinander getrennte Beobachtungs ze] 
reihen benutzen zu kénnen, wurde die durch Aenderung der ge 
Horizontalintensität des Erdmagnetismus bedingte Verände- 
rung der Empfindlichkeit des Galvanometers auf Vorschlag Te 
des Hrn. Prof. Braun dadurch eliminirt, dass bei jeder ein- Kı 
zelnen Beobachtungsreihe der Ausschlag für einen Strom W 
von constanter Intensität abgelesen wurde. Diesen constan- Er 
ten Strom lieferte ein Element von L. Clark, welches durch W 
das Galvanometer und einen Widerstand von 10 000—20 000 ve 
8.-E. geschlossen wurde. pr 
Man benutzte nur die Ausschläge nach einer Seite und co 


wählte die Empfindlichkeit so, dass die Ausschläge ungefähr we 
zwischen 50 und 400 Scalentheilen betrugen. Da noch !/, A 
Scalentheil geschätzt werden konnte, so darf die Sicherheit an 
der einzelnen Ablesung wohl auf '/, Proc. angenommen wer sti 
den. Die Aenderung des Widerstandes der Metalle bei W 


Temperaturerhöhung um 1° beträgt ca. 0,3 Proc.; es würde än 
sich also aus den beobachteten Ausschlägen die Temperatur TI 
der Drähte bis auf ca. 2° genau ableiten lassen. CO 
Es bedarf kaum der Erwähnung, dass stets mehrere Ab 
lesungen, abwechselnd für Stromstärke und Widerstand bei T 
gleichzeitiger Controle der Ruhelage, gemacht wurden, sobald la 
der Draht auf constante Temperatur (Widerstand) gelangt war. ot 
5. Durch besondere Versuche musste die Aenderung th 


des Widerstandes der Strahlungsdrähte mit der Temperatur 
1) Braun, Centralztg. für Opt. u. Mech. 4. p. 133. 1883. 
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n, der ermittelt werden. Zur Temperaturmessung benutzte ich De 
1 dabei thermometer aus Porzellan, welche in einer grossen Muffel ae i. 
mung bis auf 1000° erhitzt werden konnten. Da sich ergab, dass 
gefüllt Drähte, die von demselben Stück abgeschnitten waren, merk- _ 
ange liche Differenzen in Bezug auf die Widerstandsänderung zei- 
mpften gen können, blieb nichts anderes übrig, als an denselben 
je 230 Drähten, welche zur Strahlungsbestimmung gedient hatten, 
neben- auch die Aenderung des Widerstandes mit der Temperatur 
h Ver- zu bestimmen. Die Drähte wurden daher, nachdem die 
stellen, Strahlungsversuche an ihnen beendet waren, aus den Appa- 
ometer raten herausgenommen und entweder direct auf das Luft- 
ichung thermometergefäss oder auf ein Thonrohr (Stück einer Thon- 
ıtungs- zelle) aufgewunden, und letzteres auf das Luftthermometer 
ng der geschoben. 
rände- Die Vergleichung der Widerstände bei verschiedenen 
rschlag Temperaturen geschah wieder durch Abzweigung. In den 
er ein- Kreis des Hauptstromes war ausser den Drihten ein constanter 
Strom Widerstand aufgenommen und die Abzweigungen von den 
onstan- Enden der Strahlungsdrähte und den Enden des constanten 


; durch Widerstandes abwechselnd mit den Enden eines Galvanometers 
-20 000 verbunden. Die Ausschläge desselben sind den Widerständen 
proportional und können mittelst des Ausschlages für den 


te und constanten Widerstand auf gleiche Stromintensität bezogen 
ıgefähr werden. Die an die Enden der Strahlungsdrähte angelegten 
ch 3), Abzweigungen bestanden aus dicken Platindrähten, welche 
herheit an die Strahlungsdrähte angeschmolzen waren. Der Wider- 
n wer- stand in der Galvanometerleitung war so gross, dass die 
lle bei Widerstandsänderungen dieser Zuleitungen durch Temperatur- 
würde änderung vernachlässigt werden konnten. Der Einfluss von 
yeratur Thermoströmen wurde durch einen passend eingeschalteten 
Commutator eliminirt. 
re Ab- Zwischen den Ablesungen am Galvanometer wurde die 
nd bei Temperatur mittelst des Luftthermometers bestimmt. Bei 
sobald langsamer Temperaturänderung entspricht das Mittel der be- 
gt war. obachteten Ausschläge dem Mittel der Einstellungen am Luft- 


derung thermometer. 
eratur Die Beobachtungen sind angestellt, während die Muffel 
mauerten Ofen 
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ruht, so erfolgt die Abkühlung sehr langsam und gleichmässig, trag, 
Um speciell zu prüfen, ob die Drähte und das Luftthermo- Tem 
meter während der Abkühlung der Muffel die gleiche Tempe- sich 
ratur besitzen, habe ich bei hohen Temperaturen das Feuer gera 
auch während der Abkühlung noch schwach unterhalten und leich 


5 _ immer kurz vor einer Beobachtung neu aufgeschürt. Es steigt 
dann die Temperatur der Mufiel wieder etwas und sinkt erst 


nach einiger Zeit von neuem. Die Beobachtungen bei stei- er 
gender und bei sinkender Temperatur ergaben meist gut tani 
übereinstimmende Werthe. Daher glaube ich annehmen zu acht 
dürfen, dass selbst bei 1000° die Temperatur der Drähte nicht geri 
mehr als höchstens 10° von der vom Luftthermometer ange- pa 
gebenen Temperatur abwichen. den 
Zu diesen Bestimmungen wurden zwei verschiedene Luft- Gals 
thermometer aus Porzellan benutzt und mit jedem 2—3 Be- Roll 
obachtungsreihen ausgeführt. Das eine, aus Meissener Por- Best 
zellan, hat einen Inhalt von 375 ccm; das andere, aus Ber- Von 
liner Porzellan, fasst 1200 ccm. Bei dem Meissener Thermo- u’ 
meter wurde durch Einfüllen von Porzellanscherben in das hatt. 
von dem Thermometergefäss weiterführende Rohr von 5 mm die ' 
Durchmesser das Verhältniss des Volumens der ,,Capillare“ schh 
zum Volumen des Gefässes auf einen genügend kleinen Werth 
gebracht. Bei dem Berliner Thermometer wurde dasselbe wert 
erreicht durch Einschieben eines hierzu passenden Porzellan- Stro 


stabes in das am Gefäss befindliche Porzellanrohr. In dem- 
jenigen Theil des Rohres, welcher sich in der Wand des Ofens 
befindet, herrscht eine unbestimmbare, von aussen nach innen Nr 
zunehmende Temperatur. Die sich hieraus ergebende Un- 
sicherheit in den Angaben des Thermometers kann jedoch bei 
einer Temperatur von 1000° in der Muffel höchstens 2° be- 
tragen. 


Beide Thermometer wurden mit sorgfältig getrockneter on 
Luft von ungefähr 280 mm Druck bei 0° gefüllt. Dieselben sind 
erwiesen sich auch bei 1000° und 500 mm Ueberdruck als 
luftdicht. — Die weiteren Bestandtheile des Luftthermo- ee 
meters hatten im allgemeinen die von v. Jolly angegebene LD 
Einrichtung. 


Die Ergebnisse der Versuche wurden graphisch aufge- 
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tragen. Aus den Curven, welche den Zusamnienhang zwischen 
Temperatur und Widerstand darstellen, kann, da dieselben 
sich innerhalb je 100° mit genügender Annäherung durch 
gerade Linien ersetzen lassen, zu einem gegebenen Widerstand 
leicht die zugehörige Temperatur abgelesen werden. 


6. Bei den Messungen der Ausstrahlung umfasst jede 
einzelne Beobachtungsreihe die Beobachtungen bei verschiede- 
nen Temperaturen des Drahtes, während die Glaswand aufcon- 
stanter Temperatur erhalten wurde. Innerhalb jeder Beob- 
achtungsreihe ging man einmal von einer grösseren zu einer 
geringeren Empfindlichkeit des Galvanometers über, damit 
die Ausschläge eine brauchbare Grösse behielten. Es geschah 
lies, indem von den beiden zuerst eingeschalteten Rollen des 
Galvanometers die eine ausgeschaltet wurde; die Stellung der 
Rollen blieb jedoch ungeändert. Dazwischen erfolgte auch die 
jestimmung der Empfindlichkeit durch das L. Clark- Element. 
Von Zeit zu Zeit wurde die Pumpe in Thätigkeit gesetzt, 
im zu prüfen, ob das Vacuum sich noch vollständig erhalten 
hatte. Bei kleineren Stromstärken wird der Widerstand — 
die Temperatur — des Drahtes erst 1—2 Min. nach Strom- 
schluss constant, bei grösseren in sehr viel kürzerer Zeit. 

Als Beispiel führe ich für eine Beobachtungsreihe die Mittel- 
werthe der beobachteten Ausschläge S und s, aus welchen 
Stromstärke und Widerstand abgeleitet werden, hier an. 


Apparat in Eiswasser. Reihe Nr. 2. tee 


Nr. d. Beob: 1 2 3 5 6 hg 


S(1): 822 1127 178,1 


s(w): 143,9 225,3 437,0 138,1 276,2. in 


Nr. 1 bis 3 sind bei grösserer, Nr. 4 bis 6 bei kleinerer 
Empfindlichkeit des Galvanometers beobachtet. Nr. 3 und 4 _— 
entsprechen bei allen Reihen nahe gleichen Stromstärken und 
sind in der Folge immer zu Mittelwerthen vereinigt. 

Ehe ich nun zur Mittheilung der Beobachtungsresultate = 
ibergehe, stelle ich noch die Constanten der drei Apparate a 
. IIT zusammen. 
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I II II 
Ganze Länge des Drahtes . . 265 mm 260 mm 270 m 
Abstand zwisch. d. Electroden 2006 mm 179,1 mm 2020 m 
Dicke des Drahtes . . . . 0,197 mm 0,287 mm 0,296 m 


(blank 0,285 
Oberfläche zw. d. Electroden 1,239 qem 1,613 qem 1,881 gem 
Widerstand bei 0° . . . . 0,870 8.-E. 0,429 S.-E. 0,505 S.-E, 
Durchmesser der Glasröhre . 4,5 cm 45 cm 45 ¢ 
Oberfläche der Glasröhre . 370 gem 360 gem 370 gem 


In der folgenden Tabelle I finden sich die Ergebniss: 
sämmtlicher Beobachtungen vereinigt. Die Zahlen unter J*w, 
welche den Energieverlust des Drahtes pro Secunde in abso- 
luten Arbeitseinheiten (cm, g, sec) angeben, gehen durch 
Division mit 10° in Volt-Ampere über.') ee; 


Tabelle I. 7 
Temperatur der Umhüllung 
t Temperatur des Drahtes 
I?®w Wärmeverlust des Drahtes pro Secunde, gemessen 
in absoluten Arbeitseinheiten (cm, g, sec). 


in Celsiusgraden. 


Apparat I. 


Nr. 1 2'= 0° Nr.2 ¢'’=0° Nr.3 ¢'= 100° | Nr.4 200 
130°! 0.0146, 107} 126°! 0,0137. 107] 181° 0,0155. 107] 270° 0,0173. 1 
200 | 0,0312 194 | 0,0293 233 | 0,0315 307 . 0,0337 
337 | 0,0942 327 0,0899 353 | 0,0930 390 0,0920 
581 | 0,4126 572 | 0,3976 571 | 0,3973 593 0,3988 
826 | 1,354 814 | 1,304 809 1,303 798 1,247 


1) Zu den Beobachtungen an Apparat III, welcher den mit Kupf 
oxyd überzogenen Platindraht enthielt, ist noch zu bemerken, dass erst 
in der letzten Reihe zu Temperaturen des Drahtes oberhalb 600° über 
gegangen wurde. Ich wollte bei den vorhergehenden Reihen die Aende- 
rungen vermeiden, welche das Emissionsvermögen des Kupferoxyds durch 
Schmelzen oder Dissociation erleiden könnte. Uebrigens schliessen sich 
die Zahlen dieser letzten Reihe gut an diejenigen der früheren Reihen 
an. Ob das Kupferoyd während der letzten Reihe zum Schmelzen ge 
kommen war, konnte ich aus dem Aussehen des Drahtes nicht entschei- 
den. Durch einen Vorversuch hatte ich mich überzeugt, dass eine Ver- 
änderung des Kupferoxyds durch Dissociation bei den hier erreichten 
Temperaturen noch nicht merklich ist. Vgl. Debray u. Joan 
Compt. rend. 99. p. 503. 1884. 
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A. 


Apparat Il 


m 


Nr.3 ¢'’=100° 


t 


I?w 


Nr. 4 *’=200° 


Nr.5 ?’=195° 


65° 0,0064 107 
110 0,0139 


61° 0,0064.107 
120 |0,0168 


T1499 0,0076.107 
184 0,0185 


257° 0,0090.107 


271 0,0218 


235° 0,0086.107 
263 |0,0208 


282 0,0504 
383 0,160 
540 0,409 
140 0,995 
900 2,180 


228 0,0508 
380 0,166 
538 0,418 
698 0,967 
910 2,168 


265 0,0530 
398 0,162 
548 0,407 
683 0,850 
865 1,934 


326 0,0576 
430 0,167 
547 0,404 
715 0,935 
890 2,157 


317 0,0551 
415 0,158 
550 0,414 
705 0,958 
882 2,147 


Apparat III. 


t'= 0° Nr.4 100° | 
0,0073 . 107} 110° 0,0085 . 
0.0189 121 0.0214 
0.0531 155 0.0585 
0,199 259 0,273 223 | 0,195 
0.733 441 | 1,097 384 


0,780 
2,028 590 | 2,530 546 | 2,077 


0,0087 . 10°| 106° 
0,0221 115 
0,0634 148 


0, 0077. 10° 
0,0203 

0,0622 

0,265 

0,934 


16° 


Nr. 6 14° 


210° 0,0098 . 107 
220 | 0,0239 
239 0,0630 
302 0,243 
431 0,359 
585 | 2,252 


0, 0105. 107 
0.0255 
0,0670 
0,275 

0,999 

2,432 


559 
676 
803 


1,087 . 107 
2,333 
4,160 
7.330 


7. Um zu prüfen, ob sich die beobachteten Werthe der 
Ausstrahlung dem Stefan’schen Gesetze unterordnen, bieten 
unsere Versuche zwei Wege dar. 

Der Wärmeverlust des Drahtes pro Secunde ist der Ueber- | 
schuss der von dem Draht ausgestrahlten Wärme über die 
von ihm absorbirte. Die absorbirte Wärme besteht aus zwei 
Antheilen: der eine rührt her von einem Theil derjenigen 2 
Strahlen, welche ursprünglich vom Draht ausgehend denselben __ 
nochmals treffen durch regelmässige oder diffuse Reflexion vf 
der Umhüllung; der andere rührt her von Strahlen, welche 
die Umhüllung auf den Draht sendet. Im allgemeinen wird | 
daher der W irmoverlust I?w des von seiner 
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eigenen Temperatur 7, als von der Temperatur 7” der Um- 


hüllung abhängen. Stellt man 7?w als Function der abso- 
luten Temperatur 7’ des Drahtes graphisch dar, so erhält man, 
je nachdem die Umhüllung die Temperatur 7’ = 273° (0%, 
T’ = 373° (100%), oder 7’ = 473 (200°) besitzt, drei ver- 
schiedene Curven, vgl. Fig. 19. Damit die gleich zu besprechen- 


den Verhältnisse bei dem kleinen Maasstab der Zeichnung 


besser hervortreten, habe ich statt Z7?w und 7, log I?’w und 
Die drei Curven verlaufen bei sämmt- 
lichen Apparaten je oberhalb einer gewissen Temperatur 7, 
in eine einzige. Hieraus muss man schliessen, dass der in den 
Wärmeverlust des Drahtes eingehende Theil, welcher von der 
Umhiillung geliefert wird, oberhalb der Temperaturen 7‘, ver- 
schwindend klein ist gegenüber der vom Draht ausgestrahlten 
Wärme. Oberhalb der Temperaturen 7, liefert also die Ab- 
hängigkeit, in welcher /?w steht von 7’, direct das Gesetz 


der Wärmestrahlung für die hier untersuchten Körper. Denn 


für die vom Draht ausgestrahlte Wärme muss sowohl der- 
jenige Theil, welcher von der Umhüllung absorbirt wird, als 
auch derjenige, welcher von der Umhüllung auf den Draht 
reflectirt und von diesem absorbirt wird, in Bezug auf die 
Abhängigkeit von der Temperatur des Drahtes das gleiche 
Die Intensität der Strahlen des letztge- 
nannten Antheils wird nämlich bei der Reflexion an der Um- 
hüllung bei verschiedenen Temperaturen derselben stets in 
merklich gleichem Maasse geschwächt werden. 

Da die Curven für 7’ = 373° und 7’ = 273° sich schon 
unterhalb der Temperaturen 7, vereinigen, so darf man 
schliessen, dass die Beobachtungszahlen der Reihen für 
T' = 373° und besonders für 7’ = 273° auch noch unterhalb 
der Temperaturen 7, das Gesetz der Wärmestrahlung unab- 
hängig von der Temperatur der Umhüllung darstellen. 

Nach dem Stefan’schen Gesetz ist die von der Ober- 
flacheneinheit ausgestrahlte Wärme gleich 7%, wo eine 
Constante bedeutet; der Quotient /?w/ 7* müsste also ober- 
halb 7’, eine Constante liefern. Dies zeigt sich jedoch bei 
keinem der drei Drähte bestätigt: es steigt bei allen der 
Werth Z?w/T* beträchtlich mit wachsender Temperatur. In 
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Bezug auf eine Zusammenstellung dieser Werthe verweise ich : 
auf p. 302. 

Eine zweite Prüfung des Stefan’schen Gesetzes ergibt 
sich, wenn man die Beobachtungen mit der auf Grund dieses 
Gesetzes entwickelten Theorie der Versuche vergleicht. Ich 
benutze hierzu die von Hrn. Christiansen!) für seine Ver- 
suche entwickelte Gleichung. Es sei Z ein Körper von der 
Oberfläche s; M ein Körper von der Oberfläche s’, welcher 
L vollständig einschliesst. Ferner seien a und a’ die Absorp- 
tionsvermégen der beiden Körper, und die von der Einheit 
ihrer Oberfläche ausgestrahlten vee nach dm 
Stefan’schen Gesetz S.7* und 7*, wo T und 7’ die 
absoluten Temperaturen der beiden Körper bedeuten. Diese 
Temperaturen seien constant; dann ist die dem Körper L 
durch Ausstrahlung entzogene, hier mit J?w bezeichnete 
Wärmemenge pro Secunde: te 

s.a. 23 


a+(1—a)- a7 


“Diese Gleichung ist mit Rücksicht auf wiederholte Re- 


flexionen der Strahlen an Umhüllung und Draht entwickelt. 
Sie beruht auf der Annahme, dass die Absorptionsvermögen 
aund a’ unabhängig sind von der Temperatur. Eine strenge 
Theorie unserer Versuche hätte noch Rücksicht zu nehmen 
auf die zwischen den Electroden und den Enden befindlichen 
Theile des Drahtes, welche sich auf unbestimmbarer Tempe- 
ratur befinden. Wärmestrahlen, welche von diesen Theilen 
ausgehen, werden, wenn Draht und Umhüllung nicht genau 
coaxial sind, den mittleren Theil des Drahtes nur durch dif- 
fuse Reflexion an der Umhüllung treffen. Da die an Glas 
oder Russ diffus reflectirten Strahlen nur eine sehr geringe 
Intensität im Verhältniss zur Intensität der auffallenden 
Strahlen besitzen, halte ich es für erlaubt, diese Endtheile 
des Drahtes ganz ausser Betracht zu lassen. 

Gemiass der angeführten Gleichung müsste der Quotient 
Q= [?w/(T*— T’*) eine Constante sein. 


1) Christiansen, Wied. Ann, 19. p. 270. 1883. a: a 
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Tabelle LI. 


_ T absolute Temperatur der Umhüllung. 
Br: T absolute Temperatur des Drahtes. 
Q= Pw/(T*— T"). 


Apparat I. 


Nr.1 T=273°| Nr.2 7’ = 273°] Nr.3 7” = 973° 


i Q T Q T 


399° 6,90.10-%] 454° 6,63.10- 543° 4,68. 10-* 
6,97 506 6,79 580 5,34 
7,25 626 | 6,92 663 6,43 


1.88 844 8,14 966 17,78 
9,37 1082 | 9,64 1071 19,86 


Apparat LI. 


7 = 273° |Nr.2 7’ = 273°|Nr.3 7” = 373°|Nr.4 7 = 473°]} 


8,56. 10- 334°. 9,32.10-®] 422°, 6,17.10—*| 530° 3,12.10-4 508° 
393 | 9,19 457 7.64 544 5,80 536 

505 | 501 | 8,88 538 | 8,18 599 | 7,32 590 | 

656 653 | 9,43 671 8,83 708 8,59 688 8,8 

813 811 | 9,80 816 9,60 820 10,04 823 10,09 

1013 971 10,94 956 10,37 988 10,36 978 11,06 

1173 1183 (11,86 1138 11,67 1163 11,85 1155 12,40 


III. 


Nr. 3 T = 878° | Nr.4 7 

77,0. 304 | 40,5. 10-® 
56,6 394 | 46,7 388 
50,2 428 | | 45,1 421 

| 46,9 532 | 44.9 496 
46,1 714 | 45,6 657 | 
47,0 863 47.3 819 


48: 30 22,5 .10—® 
493 | 26,5 

512 

575 

704 

858 


es 
T = 419° div 
8 4 „84 te) 45 
1099 9,3 1087 sc 
1 Te 
hi 
4 7 -: 
4 we 
di 
D 
da 
4 we 
m 
A 
sc 
3 Nr.1 7 = 273° | Nr.2 373° si 
7 289° 54,5.10-8| 284° 10-8 
: 811 53,5 307 
367 | 49,4 857 
501 46,1 468 
676 , 46,0 637 
4 858 | 46,5 813 3 4 g 
Nr.5 7 287 g 
4 4 ja 484° | 21 st 
515 | 88 695°, 48,1.10—® 
584 | 41 832 49,4 d 
123 | 44 9/5170 
k 873 4¢ 1076 55,0 fi 
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Die Werthe von Q finden sich inder Tab. Il a.v.S.mitden 
zugehörigen Temperaturen 7' des Drahtes zusammengestellt. 
Es bietet diese Tabelle zugleich die Belege für die zuerst 
angeführte, directe Prüfung des Stefan’schen Gesetzes, da 
es einen hier unwesentlichen Fehler ausmacht, wenn bei 
höheren Temperaturen J*w, statt durch 7%, durch 7-7’ 
dividirt wird. 

Aus der Zusammenstellung ergibt sich, dass der Quotient 
I*w/(T*— T’*) durchaus nicht constant ist, sondern bei — 
höheren Temperaturen 7’ mit steigender Temperatur wächst. 
Bei niederen Temperaturen ändern sich die Werthe in ver- 
schiedener Weise mit 7’, je nachdem die Umhüllung die 
Temperaturen 7” = 273°, 373°, oder 473° besitzt. Doch zeigen 
hier die drei Apparate, abgesehen von einzelnen Abweichungen, 
die wohl Beobachtungsfehlern zugeschrieben werden müssen, 
wesentlich das gleiche Verhalten. Für 7” = 273° scheinen 
die Quotienten anfänglich mit steigender Temperatur 7’ des 
Drahtes abzunehmen, erreichen ein Minimum und steigen als- 
dann wieder an. Für 7” = 473° dagegen sind die Anfangs- 
werthe sehr klein, und es beginnt sofort eine starke Zunahme 
mit der Temperatur 7. Für 7’ = 373° findet sich bei den 
Apparaten I und II gleich anfangs eine Zunahme, doch 
schwächer, als für 7’ = 473°. Bei Apparat III zeigt sich zu- 
erst eine Abnahme, dann Zunahme. Die Quotienten verändern 
sich hier also ähnlich, aber in geringerem Grade, als für 
T' = 273°. 

8. Es fragt sich nun, ob die Abweichungen von dem 
Stefan’schen Gesetz, welche unsere Beobachtungszahlen so- 
wohl für höhere, als für niedere Temperaturen der Drähte 
zeigen, durch Beobachtungsfehler erklärt werden könnten. 
Solche Beobachtungsfehler müssten jedoch, da die Abweich- 
ungen bei den drei Apparaten der Hauptsache nach im selben 
Sinne verlaufen, aus einer constanten Fehlerquelle entsprungen 
sein. Ich will daher die hier in Betracht kommenden, con- 
stanten Fehlerquellen besprechen. 

Es ist zunächst zu erwähnen die Temperaturbestimmung, 
da dieselbe auf den an den drei Drähten gemeinsam ausge- 
führten Messungen mit den Luftthermometern beruht. Damit 


2 | 
at 
= 473° 
.10-% 
A 
| 
ral 
“3 
m 
) 12,40 2 
Q — 
10-4 
| 
| 
) | a 
y 
» 
® 
| 
oe 
‘ 
| 


A. Schleiermacher. 


die Quotienten I?w/(7* — T’*), resp. I?w/T* constante 
Werthe erhalten, müsste man bei den höchsten vorkommen- 
den Temperaturen Fehler von etwa 80° annehmen. So grosse 
Fehler halte ich, selbst bei 900° C., für durchaus unwahr- 
scheinlich. Bei weniger hohen Temperaturen sind natürlich 
die anzunehmenden Fehler geringer, aber auch in demselben 
Maass die Temperaturbestimmungen sicherer. 

Eine andere Fehlerquelle könnte darin gesucht werden, 
dass die innere und die äussere Wand der Apparate nicht 
die gleiche Temperatur, nämlich die des Bades, besessen 
haben. Es lässt sich jedoch aus den Dimensionen der Appa- 
rate, den durch die Versuche bekannten Wärmemengen, welche 
der Umhüllung pro Secunde zugeführt werden, und der 
Wärmeleitungsfähigkeit des Glases leicht berechnen, dass die 
Temperaturen der inneren und der äusseren Wand der Ap- 
parate höchstens !/,,°C, voneinander abweichen.') Ueberdies 
kann diese Fehlerquelle nur auf die Beobachtungen bei nie- 
derer Temperatur Einfluss haben. 

Schliesslich wäre daran zu denken, dass die Oberfläche 
des Drahtes, um deren Temperatur es sich bei der Strahlung 
handelt, eine andere Temperatur hat, als diejenige, welche 
durch den Widerstand des Drahtes angegeben wird. Einem 
ähnlichen Einwand ist bei einer anderen Gelegenheit bereits 
von Hrn. Edlund?) begegnet worden. Nach seiner Berech- 
nungsweise ergibt sich, wenigstens für die blanken Platin- 
drähte, aus den Dimensionen der Drähte, aus den ausge- 
strahlten Wärmemengen, sowie aus dem Wärmeleitungsver- 
mögen des Platins, dass der Unterschied der Temperatur der 
Drahtaxe gegen die Temperatur der Oberfläche im ungünstigsten 
Fall 0°,04 C. beträgt. 

Somit glaube ich aus den vorliegenden Beobachtungen 
schliessen zu müssen, dass die Wärmestrahlung von Platin 
und von Kupferoxyd in stärkerem Maass mit der Temperatur 
wächst, als es das Stefan’sche Gesetz verlangt. Es ist da- 
nach zu vermuthen, dass auch andere Körper Abweichungen 
von dem Stefan’schen Gesetze zeigen werden. 
Hau Vgl. Lehnebach, Pogg. Ann. 151, p. 100. 1874. 


2) Edlund, Pogg. Ann. 158. p. 153. 1876. 
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9. Wenn man in dem von Hrn. Christiansen ent- 3 
. 8 
a +(1-a).a— 


Zähler und Nenner mit a’ dividirt und beachtet, dass bei 
unseren Versuchen s/s’ kleiner als 0,005; ebenfalls 
ein (ziemlich kleiner) echter Bruch ist, so kann man mit — u a 
genügender Annäherung setzen: : 
Pw=s. =.{T*-— en. 

Der Quotient Z?w/s T'*} würde die „Strahlungscon- 
stante“ des Stefan’schen Gesetzes darstellen. Die Werte __ 
für Y ergeben sich aus den in Tabelle II angeführten Werthen _ ade = 
fir [?w/(T* — T’*) durch Division mit s, dem Oberflichen- 
inhalt des Drahtes. Ich will nur diejenigen Werthe vn 
hier angeben, welche unabhängig von dem Einfluss der Um- = x 
hüllung ermittelt werden können, nämlich diejenigen Werte, __ 
welche die Beobachtungen bei den höchsten Temperaturen 
liefern. Zur Vergleichung mit den von anderen Beobachtern 
angegebenen Strahlungsconstanten sind dieselben nicht auf 
absolute Arbeitseinheiten, sondern auf Grammcalorien be- 
zogen, indem 1 Volt-Ampere gleich 0,24 g Cal. pro Secunde 
gesetzt wurde. ') 

Platindraht I für 7’ = 1085° 2 = 0,185.10-1? (g cal/qem sec) 

Platindraht I 7= 11509 0,177.10 

Kupferoxyd » T= 850° = 0,600.10 ” 

Kupferoxyd » T= 1080° J = 0,701.10 ” 


Hr. Gritz?) findet die Strahlungsconstante des Glases für ie = 

T = 400° & = 1,0846 .10-22. Nach Hrn. Christiansen?) ist 

die Strahlungsconstante eines absolut schwarzen Körpers ae 4 

T = 300°) 6 = 1,21. 10-12, 
Hieraus geht hervor, dass Platin und Kupferoxyd we 

niger Wärme ausstrahlen, als Glas bei niederer nn if 

Dass die Strahlungsconstante für den Platindraht IT kleiner 


1) Es ist das mechanische Wärmeäquivalent gleich 425 Metrkio- 
gramm angenommen. 4 
2) Gratz, Wied. Ann. 11. p. 927. 1880. 
I) Christiansen, 1. ce. p. 279. 

Ann, d, Phys. u. Chem, N. F. XXVIL. 20 
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ist, als für den Platindraht I, dürfte darin seinen Grund 
haben, dass die Oberfläche des ersteren Drahtes dem An- 
schein nach besser polirt war. 

10. Zum Schluss erlaube ich mir noch einige Bemer- 
kungen anzufügen, welche die Theorie der Strahlung betreffen. 

Es findet sich öfters die Behauptung ausgesprochen, dass 
wenn ein Körper bei irgend einer Temperatur Strahlen einer 
gewissen Gattung absorbirt, er die gleichen Strahlen bei 
derselben Temperatur nach dem Kirchhoff’schen Satze auch 
emittiren müsse!) Aus der von Hrn. Kirchhoff?) ent 
wickelten Beziehung zwischen dem Emissions- und Asorp- 
tionswermögen scheint mir jedoch nur das Folgende hervor- 
zugehen. 

Besitzt der Körper für die betrachteten Strahlen von 
der Wellenlänge A und bei der Temperatur 7’ das Absorp- 
tionsvermögen A;,r, so ist sein zugehöriges Emissionsver- 
mögen E,r= Aır.eı,r, wenn e,r das Emissionsvermögen 
eines absolut schwarzen Körpers für dieselben Strahlen und 
Temperatur bedeutet. Wäre nun aber ¢,,7 bei der betrach- 
teten Temperatur = 0, so würde auch der betreffende Kör- 
per kein Emissionsvermögen für die Strahlen von der Wellen- 
länge 4 besitzen, trotzdem er dieselben absorbiren kann. 

Dieselbe Behauptung würde demgemäss für einen ab- 
solut schwarzen Körper fordern, dass dieser bei jeder Tem- 
peratur Strahlen aller Wellenlängen aussendet. Hr. Kirch 
hoff weist jedoch gerade darauf hin, dass über das Emis 
sionsspectrum eines schwarzen Körpers vorläufig nichts be 
kannt ist, und erwähnt, dass dieses Spectrum sich mit wach- 
sender Temperatur des strahlenden Körpers auszudehne 
scheine, indem bei höherer Temperatur Strahlen von Wellen 
längen erscheinen, welch letztere bei niederer Temperatur 
nicht vertreten sind. 

Die in der oben angeführten Behauptung enthaltene 
Ansicht, dass die von einem Körper bei verschiedenen Tem- 
peraturen ausgestrahlte Wärme sich nur durch die Inter 


1) Lecher, Wied. Ann. 17. p. 495. 1882. H. Kayser, Lehrb. der 
Spectralanalyse p. 153. 
2) Kirchhoff, Pogg. Ann. 109, p. 275. 1560. R 
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sität, nicht durch die Gattung der in ihr enthaltenen Strah- 
len unterscheidet, ist neuerdings mehrfach ausgesprochen 
worden. Wenn insbesondere das Intensitätsverhältniss zweier 
Strahlen von verschiedener Wellenlänge bei allen Tempera- 
turen das gleiche wäre, so würde sich hieraus eine wesent- 
liche Vereinfachung für die Theorie der Strahlung ergeben. 

Es scheint mir darum wichtig, hervorzuheben, dass ein 
Beweis für diese Ansicht bis jetzt nicht vorliegt. So kann 
z. B. der von Hrn. Christiansen’) auf Grund des Stefan’- 
schen Gesetzes gegebene Beweis nicht als stichhaltig aner- 
kannt werden. Hr. Christiansen stellt die bei der abso- 
luten Temperatur 7 von dem ÖOberflächenelement ds eines 
Körpers ausgestrahlte Wärme dW durch die Gleichung dar 


dW = n.dsf hd}; worin A eine Function der Wellenlänge 


4 und der "absoluten Temperatur 7 bedeutet (entsprechend 
dem von Hrn. Kirchhoff definirten Emissionsvermögen). 
Dann heisst es: „Nach Stefan sind die ausgestrahlten 


Wärmemengen prop. 7*“, „es muss dasselbe von A gelten, 


also wird h = T*f(4) und dW= nds T*f f (i) Dem 


folgt, dass die bei jeder Temperatur ausgestrahlte Wärme — 
von derselben Natur ist.“ — Es wird jedoch nicht allgemein 


u. werden können, dass, wenn dW proportional 


t, dann auch A prop. 7* sein muss, da sich Functionen | 
oO T) bilden lassen, welche von 0 bis oo nach 4 integrirt 
den Werth Const. 7 liefern, ohne dass g (A, 7’) prop. T* ist. 

Wenn wir trotzdem einmal annehmen, dass nicht nur 
die gesammte ausgestrahlte Wärme, sondern auch die Wärme 
jeder einzelnen Strahlengattung dem Stefan’schen Gesetze 


folgt, womit zugleich die Annahme verbunden ist, dass die _ 3 


spectrale Vertheilung der Energie bei allen Temperaturen _ 
dieselbe bleibt, so gelangen wir hierdurch zu der folgenden 
Bedingung. Nach dem Kirchhoff’schen Satze ist Ei,7/ Ayr 
=e,r; es soll nach dem Stefan’schen Gesetz sein E,r. 


= 3,.T%; e,r=04.T*, wo S, und o, die von der Tempe- 


ratur unabhängigen Strahlungsconstanten für die betrachtete 
1) Christiansen, 1. c. p. 268. 
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Strahlengattung bedeuten. Hieraus folgt A,r= &ı/o, und 
für eine andere Temperatur 7’: A, = Aj; d.h. dem 
Stefan’schen Gesetz, wenn es sowohl für die Gesammt- 
strahlung, als auch für die einzelnen Strahlengattungen gilt, 
folgen nur diejenigen Körper, welche ein von der Tempera- 
tur unabhängiges Absorptionsvermögen besitzen. 

Möglicherweise liegt in diesem Satze der Grund, warum 
die Wärmestrahlung von Platin und Kupferoxyd von dem 
Stefan’schen Gesetze abweicht. Für Platin gibt Hr. Ni- 
chols!) das Absorptionsvermögen bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur = 0,323, bei 1650° C. = 0,7597 an. Ebenso wachsen 
die aus den vorliegenden Beobachtungen auf Grund des Ste- 
fan’schen Gesetzes berechneten Strahlungsconstanten & für 
Platin und für Kupferoxyd beträchtlich mit der Temperatur 
(und, wie es scheint, bei höheren Temperaturen stärker, als 
bei niederen). Es könnte daher immerhin die Bedingung er- 
füllt sein, dass 3,.7°/A,= 0,.T* ist, worin alsdann o,, 
die Strahlungsconstante eines absolut schwarzen Körpers, 
thatsächlich eine Constante wäre, $, jedoch in gleichem 
Maass wie A, mit der Temperatur wachsen müsste. 

Diese Betrachtungen sind also damit vereinbar, dass für 
einen vollkommen schwarzen Körper das Stefan’sche Gesetz 
der Wärmestrahlung gilt, was neuerdings Hr. Boltzmann’ 
durch die Ableitung dieses Gesetzes aus dem zweiten Haupt: 
satz der mechanischen Wärmetheorie und aus der electro 
magnetischen Lichttheorie sehr wahrscheinlich gemacht hat 
Dagegen sind sie auch damit verträglich, dass andere, ak 
absolut schwarze Körper, wie nach den vorliegenden Beob 
achtungen Platin und Kupferoxyd, Abweichungen von den 
Stefan’schen Gesetz zeigen. Ob die den Betrachtungen zu 
Grunde gelegten Annahmen richtig sind, darüber müssen 
Versuche entscheiden, welche sowohl Emissions- als Absorp 
tionsvermögen für einzelne Strahlengattungen bei verschie 
denen Temperaturen zum Gegenstand der Messung haben, 


1) Nichols, Ref. in Beibl. 8. p. 864. 1879. rare 
2) Boltzmann, Wied. Ann. 22. p, 291. ee A 
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Vil. Ueber die Gesetze des Luftwiderstandes nach 
Versuchen mit dem Schellbach’schen Rotations- 
apparate; von M. Thiesen in Sévres, 


vet V or b emer k un g- 


Seitdem vor längerer Zeit Hr. Prof. K. H. Schellbach 
seinen Apparat zur Ermittelung der Gesetze des Luftwider- 
standes beschrieben und einige mit demselben gewonnene 
Resultate mitgetheilt hat’), ist theils von Hrn. Schellbach 
selbst, theils von den Herren Bruns, Netto, Giese, Poske 
und Heyne eine grosse Zahl von Versuchen mit diesem 
Apparate angestellt worden. Die Bearbeitung des so ange- 
häuften Materials wurde von Hrn. Schellbach aus Zeit- 
mangel, von seinen jüngeren Mitarbeitern wegen ihres Ueber- 
gangs in andere Stellungen nicht zu Ende geführt. Infolge 
dessen aufgefordert, meinerseits die Ergänzung und Bearbei- 
tung der Beobachtungen zu übernehmen, habe ich zwar im 
Juni 1881 der physikalischen Gesellschaft in Berlin die 
Hauptresultate dieser Untersuchungen vorlegen können, bin 
aber an der endgültigen Veröffentlichung durch verschie- 
dene Umstände bis jetzt gehindert worden. 

Da diese Umstände, soweit sie sachlicher Natur sind, 
in engem Zusammenhange mit dem Resultat der Unter- 
suchung selbst stehen, so glaube ich, darauf an dieser Stelle 
etwas näher eingehen zu sollen. 

Die herrschenden Ansichten über die Gesetze, nach wel- 
chen der hydrodynamische Widerstand von der Geschwindig- 
keit und von den Dimensionen des bewegten Körpers ab- 
hängt, dürften sich wie folgt zusammenfassen lassen. Für 
sehr kleine Geschwindigkeiten und sehr kleine Dimensionen 
des Körpers spielen nur die Reibungskräfte eine Rolle; man 
kann dann in den hydrodynamischen Gleichungen die Glie- 
der fortlassen, welche dem Quadrate der Geschwindigkeit 
proportional sind, und der Widerstand wird der Geschwin- 
digkeit und den linearen Dimensionen des Körpers direct 

dinigs Wome 


a 
| 
und 
. dem 
‚mmt- — 
ipera- 
varum 
dem 2 
. Ni 
empe- 
2 
S 
tag x” 
a 
4 
> 


incompressible Flüssigkeit die Geschwindigkeiten und Di 


M. Thiesen. 


proportional. Ueberschreiten andererseits für eine bestimmt 


mensionen gewisse Grenzen, so wird der Einfluss der Rei 
bung verschwindend klein, und der Widerstand ist den Quad 
raten der Dimensionen und der Geschwindigkeiten propor- 
tional. Man kann in diesem Falle in den hydrodynamischen 


Gleichungen die mit dem Reibungscoéfficienten multiplicir- 


ten Terme fortlassen. Für die gewöhnlich auftretenden Ge- 
schwindigkeiten würde man hiernach annehmen können, dass 
der Widerstand sich mit einiger Annäherung aus dem von 


der Reibung allein abhängigen und aus dem von der Rei- 


bung unabhängigen Term zusammensetzen lasse. _ 
Allein wenn man näher zusieht, so beruhen diese Ansich- 


ten auf einem Fehlschlusse. Allerdings sind für grosse Ge- 


schwindigkeiten die Terme, welche in den Bewegungsglei- 
chungen von der Reibung herrühren, von geringem Einflusse, 
aber nur insofern, als die von ihnen in einer bestimmten 
endlichen Zeit hervorgebrachte Aenderung in dem Bewegungs- 
zustande gering ist. Bei der Bestimmung des hydrodyna- 
mischen Widerstandes im gewöhnlichen engeren Sinne han- 
delt es sich aber gar nicht um die Aenderung des Be- 
wegungszustandes, da man annimmt, dass derselbe unver- 
änderlich, stationär geworden sei, sondern nur um dessen 
Beschaffenheit. Diese wird aber ganz wesentlich von 
einer vorhandenen Reibung, wie gering auch dieselbe sei, 
abhängen können, der Unterschied zwischen Flüssigkeiten 
mit geringer und starker Reibung wird nur darin liegen, dass 
bei diesen der stationäre Zustand schneller, bei jenen lang- 
samer eintritt. Die Schlüsse, welche man aus den hydrodyna- 
mischen Gleichungen unter gleichzeitiger Fortlassung der 
Zeit- und der Reibungsglieder gezogen hat, sind daher mit 
der Erfahrung nicht vergleichbar. 

Zu den vorstehenden Betrachtungen hatte mich das 
Resultat der Versuche geführt, wonach bei grösseren Ge- 
schwindigkeiten der Widerstand cylindrischer Stäbe schneller 
als das Quadrat der Geschwindigkeit wächst. Es konnte 
dies nicht der Compressibilität der Luft zugeschrieben wer- 
den; auch zeigte mir die Discussion älterer Versuche, dass 
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auch für Wasser der Widerstand merklich schneller als das _ 
Quadrat der Geschwindigkeiten und Dimensionen zunimmt. 

Andererseits erschienen aber doch die Versuche und ihre 
Bearbeitung nicht soweit einwandsfrei, um fiir sich zu ge- 
nügen, ein Gesetz umzustossen, welches seit Newton fest- 
zustehen schien, und welches durch die strengere, sich auf die 
hydrodynamischen Gleichungen stützende Theorie bestätigt 
wurde, nachdem Helmholtz durch Einführung des Begriffs 
der „discontinuirlichen Flüssigkeitsbewegung“ die früher für 


den hydrodynamischen Widerstand gefundenen paradoxen 


Gesetze beseitigt hatte. Auch für die genauere Ermittelung 
der Versuchsergebnisse musste die Kenntniss des theoreti- | 
schen Gesetzes wünschenswerth erscheinen, da die von mir 
nothgedrungen eingeführte Entwickelung nach Potenzen nicht 
genügend convergirte. Ich habe mich daher lange Zeit hin- 
durch bemüht, eine theoretische Lösung des Problems des 
hydrodynamischen Widerstandes zu finden’), bin jedoch zu 
keinen unmittelbar verwerthbaren Resultaten gelangt und 
habe mich endlich entschliessen müssen, die Versuche über 
den Widerstand cylindrischer Stäbe wesentlich in der Re- 
daction mitzutheilen, wie dieselbe seit vier Jahren vorliegt. 

Die Versuche, welche sich auf den Widerstand von 
Kugeln und runden Planscheiben beziehen, hoffe ich dem- 
nächst in Gemeinschaft mit Hrn. Heyne veröffentlichen zu 
können. Für die Kugeln ist die Bearbeitung der bisher vor- 
liegenden Versuche vollendet, doch erscheint eine Ergänzung 
durch einige weitere Experimente erwünscht. 

An den Beobachtungen habe ich nur insoweit theilge- 


nommen, dass ich mir eine genügende Kenntniss des Appa- = a 
rates und seiner Fehlerquellen erwerben konnte. Im übrigen 


sind fast sämmtliche der Bearbeitung unterworfene Versuche, 
auch die neueren, welche mir noch erforderlich schienen, um 


zu einem gewissen Abschlusse zu gelangen, von Hrn. Heyne — 


1) Man überzeugt sich leicht, dass die von Oberbeck und Craig a 


für die Kugel gegebenen Lösungen nicht ausreichen. Ersterer geht von 3 
unvollständigen Grundgleichungen aus, letzterer macht eine ve reinfachende, 
aber, wie ein Einsetzen der Resultate in die Anfangsgleichung zeigt, un- 
zulässige Voraussetzung. 
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ausgeführt worden, dem seine langjährige Uebung zur Seite 
stand. Auch an der Bearbeitung der Versuche hat Hr, 
Heyne durch sehr sorgfältige Ausführung der zeitrauben- 
den Reductionen einen wesentlichen Antheil. Derselbe unter- 
stützte mich bei der genauen Bestimmung der Constanten 
des Apparates und der Hülfsinstrumente, deren Kenntniss 
zur Zurückführung der Resultate auf absolute Werthe er- 
forderlich war. Wesentlich erleichtert wurden die Bestim- 
mungen durch das gütige Entgegenkommen des Directors 
der Kaiserl. Normal-Aichungs-Commission, Hrn. Prof. Foer- 
ster, welcher die benutzten Gewichte, ein Thermometer und 
einen Kalibermaassstab, mit welchem alle linearen Dimer- 
sionen ermittelt wurden, bestimmen liess und die Verglei- 
chung des benutzten Barometers mit einem gut bestimmten 
Aneroide der Commission gestattete. 

too be 


Apparat und Theorie desselben. 


Eine eingehende Beschreibung des Apparates und der 
Beobachtungsmethode findet sich a. a. O. Hier soll nur 
kurz an das Princip des Apparates erinnert werden. 


Eine verticale Axe, welche an zwei entgegengesetzt ge 
richteten horizontalen Armen in gleichen Entfernungen die 
beiden einander gleichen und im Sinne der Drehungsrichtung 
gleichgerichteten Körper trägt, deren Widerstand bestimmt 
werden soll, wird durch ein Laufwerk in Rotation versetzt, 
dessen Geschwindigkeit mittelst einer Bremse genau regulirt 
und durch electrische Registrirung gemessen werden kant. 
Der Angriff des Laufwerks auf die Axe ist kein directer; 
vielmehr werden durch das Laufwerk zunächst zwei schrau- 
benförmig gebogene Gabeln in Rotation versetzt; in diesen 
laufen kleine, an den horizontalen Armen befestigte Röll 
chen, durch welche die rotirende Bewegung auf die Aze 
übertragen, gleichzeitig aber auch — vermöge der Wirkung 
der Gabeln als schiefer Ebenen — ein verticaler Druck auf 
die Axe ausgeübt wird. Dieser Druck wird von einem grossen 
Aräometer, auf welchem die auch in verticaler Richtung be 
wegliche Axe ruht, aufgenommen und durch die Aenderung 
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der Belastung, welche das Aräometer in seine Gleichgewichts- — is 


lage zurückführt, gemessen. 


Die Theorie des Apparates ist hiernach eine sehr ein- — 7 
fache. Sei » der Winkel, welchen die Gabeln mit dem Ho- © 


rizonte bilden, @ der aufwärts gerichtete Druck des Aräo- Ya 
meters, so ist Gsiny der Druck des Aräometers in der be te : 
Ebene der Gabeln. Bezeichnet ferner Ho das Moment dr _— 
Horizontaleomponente des Luftdrucks, welche der Bewegung 
entgegenwirkt, und der Reibungswiderstände des 


welche letzteren aber bei richtiger Justirung als 
klein anzusehen sind), E die Entfernung der Röllchen von © 


der Axe, so wird Hocosv/E der Druck des a 4 


des in der Gabelebene sein. Es ergibt sich daher aus der 
Bedingung des Gleichgewichts der Kräfte die Beziehung: 


1) Ho=EGtgv. % 


Dabei ist vorausgesetzt, dass eine verticale Componente 


des Luftdrucks, wie sie z. B. bei schief aufwärts gerichteten 


4 


Flächen auftreten muss, nicht vorhanden sei. Eine solche u ” 
würde additiv oder subtractiv zu G hinzutreten und sich ent- 


weder durch Aenderung des Winkels » oder einfacher da- 


durch von der horizontalen Componente trennen lassen, dass en 
— z.B. durch entsprechend geänderte Neigung der Flächen — a 


die Richtung des verticalen Druckes umgekehrt wird. Eine 
radiale Componente des Druckes kann an dem Apparate 
nicht zur Geltung gelangen. ‘ 


Bei den zunächst zu beschreibenden Versuchen mit ra- | 
dial gestellten cylindrischen Stäben wird von einer etwaigen 


verticalen Componente abgesehen werden. Da die Stäbe in 


Bezug auf eine Horizontalebene symmetrisch sind, so kann 


ein verticaler Druck nur von einem Einflusse der Umgebung, | 


insbesondere der festen Theile des Apparates, herrühren. 
Lässt sich nun auch nicht von vornherein behaupten, dass 
wegen der sehr geringen verticalen Dimensionen der unter- 
suchten Stäbe dieser Einfluss verschwindend sein müsse, da 
ja die Ausbildung derjenigen Luftströmungen gehindert sein 
kann, welche bei völlig freier Bewegung entstehen würden, 
80 zeigen doch einige, freilich vereinzelte bei geänderter 
Drehungsrichtung oder mit Gabeln von einem anderen Winkel 
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v angestellte Beobachtungen, dass dieser Einfluss jedenfalls 


Ver 
sehr klein gewesen ist. Wir werden daher bei Gleichung (1) dris 
stehen bleiben. Dic 

Diese Gleichung erlaubt unmittelbar nur, das Moment Bes 
der auf die rotirenden Theile des Apparates wirkenden stel 
Kräfte durch die auf der rechten Seite der Gleichung stehen- 
den, der directen Beobachtung zugänglichen Grössen zu be- von 
stimmen. Das nächste Ziel einer Untersuchung über die lau! 
Gesetze des Luftwiderstandes, die von unmittelbarem theo- Liu! 
retischen und praktischen Interesse sein soll, muss jedoch dig 
ein anderes sein. Es gilt, die Gesetze des Druckes selbst, Ar 
und zwar für den möglichst einfachen Fall, zu ermitteln, in tet 
welchem der Körper mit gleichförmiger Geschwindigkeit der Inc 
unbegrenzten ruhenden Luft geradlinig entgegengeführt wird, ma 
Es werden daher besondere Betrachtungen angestellt werden scl 
miissen, um von dem Falle der rotirenden auf den Fall der 2) 
geradlinigen Bewegung iiberzugehen. ge 

Der Widerstand der Luft gegen einen mit constanter sta 
Geschwindigkeit geradlinig fortbewegten Körper wird, wenn 
man von einem Einflusse der Dauer der Bewegung absieht, de 
noch von der Natur des Mediums, von der Geschwindigkeit vo 
der Bewegung, von der absoluten Grösse und von der Form Be 
des Körpers abhängen. Die Abhängigkeit von den drei erst Be 
genannten Umständen soll nun zunächst für cylindrische be 
Stäbe möglichst unmittelbar aus den Beobachtungen abge de 
leitet werden, ohne dass es deshalb zweckmässig oder auch un 
nur ausführbar sein wird, von theoretischen Betrachtungen ei 
ganz abzusehen. au 


= 
Widerstand cylindrischer Stäbe. ale 

Die für cylindrische Stäbe vorliegenden Versuche be 
stehen grösstentheils aus Beobachtungen mit den Armen 
allein, welche bestimmt waren, die verschiedenen Körper zu 
tragen. Ursprünglich wohl nur in der Absicht angestellt, 
eine Correction für die anderen Versuche zu erhalten, hatten 
dieselben bald ein selbständiges Interesse gewonnen, als sich 
die gute Uebereinstimmung auch dieser Beobachtungen ge 
zeigt hatte. Abgesehen von einigen älteren nicht benutzten 
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Versuchen mit etwas stärkeren Stäben lagen für zehn cylin- Zu 
drische Stäbe von verschiedenen Längen, aber nahe derselben 
Dicke von ca. 2,75 mm freilich sehr ungleichmässig vertheilte i m 
Bestimmungen vor, welche in den Jahren 1872—1877 ange- 
enden stellt waren. 
tehen- Eine Betrachtung der Resultate zeigt nun zunächst das — a 
zu be- von Hrn. Prof. Schellbach bereits als Resultat der vor- 
er die läufigen Versuche mitgetheilte Gesetz, nach welchem der 
| theo- Luftwiderstand proportional mit dem Quadrate der Geschwin- 
jedoch digkeit wachsen würde. Bezeichnet ¢ die Umlaufszeit der — 
selbst, Arme, G wie schon früher, den am Aräometer beobach- 3 z 
eln, in teten Druck, so ist das Product Gt? angenähert 
eit der Indessen zeigten sich doch sofort nicht unbedeutende syste- © 
t wird, matische Abweichungen von dieser Beziehung, welche darauf 
werden schliessen liessen, dass eine genauere Darstellung durch: 
all der 2) Gt? = A\t+ A, 
gegeben wird, falls A, und A, 
stanter stant sind 
, wenn Die folgende Tabelle enthält zunächst die Länge Z von 
bsieht, den fünf Stäben, für welche etwas zahlreichere Beobachtungen 
digkeit vorlagen; sodann die für diese Stäbe durch eine summarische 
Form Berechnung gefundenen Werthe von A, und A,. Für diese 
21 erst- Berechnung konnte ich Werthe von Gi? benutzen, welch 
drische bereits unter der Annahme, dass der Druck proportional mit 
abge der Luftdichte zunimmt, auf gleiche Luftzustände (760 mm 
r auch und 20°) reducirt waren. Als Einheit von G ist das Gewicht 
tungen eines Grammes angenommen; £ ist in Secunden, Z in Metern 


Tabelle I. 


A, A, A,/L* uk: 


he be- 
Armen 
'per zu Es 0,330 0,01201 0,02335 0, 335 1,969 

0,389 0,01822  0,04204 0,832 2,016 
zestellt, 0430 | 0.02690 | 0,0677 0,338 1.996 
hatten 0,630 0,07015 | 0,3161 0,281 2,008 

1,002 0,34495 | 1,9495 0,343 1,934 
zen ge- Die beiden letzten der Tabelle hinzugefügten Columnen 
nutzten zeigen das Gesetz der Abhängigkeit der Grössen A, und A, von 
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der Länge der Stäbe. A, ist der dritten, A, der vierten Potenz 
der Länge proportional. Diese Abhängigkeit konnte von vorn- 
herein erwartet werden, wie die folgende Ueberlegung zeigt, 
Sei der Druck gegen einen Stab von der Länge Eins, wel. 
cher mit der Geschwindigkeit v senkrecht zu seiner Axe 
bewegt wird, gegeben durch: 


(3) P= Biv + B,v? + Biv + ... 


Setzen wir ferner voraus, dass der Druck proportional der 
Lange des Stabes sei und dass bei einem rotirenden Stabe 
der Druck gegen jedes in der Entfernung z von der Axe deg 
Stabes befindliche Element dz dasselbe Gesetz befolge, wenn 
nur für v die Geschwindigkeit dieses Elementes 222/t ein 
geführt wird, und bilden das Moment dieses Druckes für den 
ganzen Stab, so erhalten wir für dasselbe den Werth: 


tL 
u n L? 2 L* 3 L 
(4) 2 | Prd=7B7 + Bat. 
0 
Der Umstand, dass die Coéfficienten der einzelnen Po- 
tenzen von / hier in derselben Weise von Z abhängen, wie 


es bei dem Ausdrucke fiir G durch den Versuch nachge- 
wiesen ist, rechtfertigt die bei Ableitung der Gleichung (4) 
gemachten Voraussetzungen und gibt damit für dünne cylin- 
drische Stäbe das Mittel, aus der rotirenden auf die gerad- 
linige Bewegung schliessen zu können. 

Das Resultat, zu welchem die vorläufige Berechnung der 
Grösse Gt? geführt hatte, lässt sich in die Form bringen: 


(5) G@=C,1'+ C Lt, 


wo C, und C, nunmehr nur noch von der Dicke der Stäbe 
abhängen. Für die vorliegenden Stäbe von etwa 2,75 mm 
Durchmesser kann im Mittel angenommen werden: 


(6) C, = 1,984, = 0,37. 
Dies Resultat wurde aber nur als ein vorläufiges ange 
sehen. Es sollte nur dazu dienen, die Mittel für eine scharfe 


Reduction sämmtlicher Beobachtungen zu liefern. Aus diesen 
reducirten Beobachtungen waren dann die genauen Werthe 
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von C, und C, zu ermitteln, oder eventuell Verbesserungen 
der Formel (5) abzuleiten. 


Es soll nun über diese Reductionen Rechenschaft ee 
geben werden. An den Barometer- und Thermometerable- 
sungen wurden die neuerdings ermittelten Fehler angebracht 
und damit die Reductionen auf eine normale Luftdichte von 
160 mm und 20° berechnet. Da laufende Bestimmungen der = 
Feuchtigkeit nicht gemacht waren, so wurde den Aende- | 
rungen der Feuchtigkeit insofern Rechnung getragen, als für Bs: 
jede Aenderung der Temperatur um einen Centigrad der 
Logarithmus der Luftdichte um 0,001 614 geändert wurde. on 
Ferner schien es jetzt aber nicht mehr erlaubt, den Druck er 
als der Luftdichte proportional anzunehmen. Vielmehr schen __ 
es das Zweckmässigste und auch den allgemeinen Annahmen 
entsprechend zu sein, das der ersten Potenz der Geschwin- 
digkeit proportionale Glied des Druckes als von der Reibung Er 
herrührend anzusehen und dem Reibungscoéfficienten der Luft. Be: 
proportional zu setzen. Da nun aber der Wings 
der Luft in hohem Maasse unabhängig von dem Drucke ist 
und mit der Temperatur um etwa dreiviertel desjenigen B- _ 
trages wächst, um welchen die Dichte gleichzeitig abnimmt, 
so war in der an Gt? anzubringenden Correction, welche 
unter der Voraussetzung ihrer Proportionalität mit der Luft- 
dichte berechnet war, der vom Barometerstande abhängige 
Theil noch mit C,1L*/(C,1*+C,L?t,, dagegen der von der Tem- 
peratur abhängige Theil mit (C, 7% — 30, L°s)/(C,L4 4+ C, 
zu multipliciren. Unter Einsetzung der gefundenen nume- 
rischen Werthe für C, und C, waren also den Barometer-, 
resp. Temperaturcorrectionen die Factoren: 


0,13 
1 L 

1 + 0,17 
zuzufügen. Für die kürzeren Stäbe und längeren Umlaufs-- 
zeiten ist der Werth dieser Factoren sehr erheblich von Eins 
verschieden, sodass die Temperaturcorrection selbst bis auf 

die Hälfte derjenigen verringert werden musste, welche sich 
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aus der Voraussetzung eines der Dichte allein proportionalen 
Druckes ergeben hätte 

Eine an sich gewiss sehr wünschenswerthe Prüfung dieses 
Reductionsverfahrens durch die Erfahrung scheint mir auf 
Grund des vorliegenden Materials nur mit sehr grosser Mühe 
ausführbar zu sein, da für keinen Stab für denselben Druck 
eine grössere Zahl von Beobachtungen vorliegt; auch betragen 
die Temperaturunterschiede während der ganzen Beobach- 
tungszeit meist nur einige Zehntel des Grades. Dagegen 
lässt sich die gewählte Form der Reduction theoretisch recht- 
fertigen. Man kann nämlich mittelst Betrachtungen, wie sie 
schon Helmholtz über die geometrisch ähnlichen Bewe 
gungen von Flüssigkeiten angestellt hat‘), aus den hydro- 
dynamischen Gleichungen mittelst des Princips der Homo- 
geneltät folgern, dass der gegen einen Körper ausgeübte Druck 


(7) P= 8 pp 


falls « die Dichte, & den Reibungscoéfficienten der Flüssig- 
keit, v die Geschwindigkeit, / eine den linearen Dimensionen 
des Körpers proportionale Grösse und F eine Function be 
zeichnet, welche nur von der Figur des Körpers und seiner 
Lage im Flüssigkeitsstrome abhängt. Hieraus folgt, das 
ein mit v proportionales Glied des Druckes die Form D, fel 
haben muss, falls D, eine nur von der Figur des Körpern 
abhängige Grösse bezeichnet. 

Nachdem nun die Grössen G£? unter Berücksichtigung 
der übrigens äusserst geringen Fehler der Gewichtsstücke 
aus den beobachteten Grössen gebildet und nach den ange 
gebenen Principien auf gleiche Luftbeschaffenheit reducirt 
waren, hätten dieselben mit den aus den Gleichungen (5) und 
(6) folgenden Werthen verglichen werden können, wenn alle 
Stäbe von derselben Dicke gewesen wären. Dies war indessen 
nicht in aller Strenge der Fall. Es musste daher noch eine 


1) Helmholtz, Berl. Monatsber. 1873. p. 505. Abhandlungen p. 158 
Die weitergehenden Schlussfolgerungen Helmholtz’, in denen von der 
Reibung abgesehen wird, scheinen mir aus den am Anfang dieses Aut 
satzes angegebenen Gründen anfechtbar zu sein. 
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Reduction auf gleiche Dicken stattfinden, und um dieselbe 
ausführen zu können, das Gesetz der Abhängigkeit von der 
Dicke gesucht werden. 7 
Einen Ausdruck für die gesuchte Beziehung liefert die om R: 
theoretische Gleichung (7). Berücksichtigt man nämlich, 
dass, wie für die untersuchten Stäbe, insbesondere auch in 
Bezug auf das Reibungsglied experimentell festgestellt war, ; ? 
der Druck proportional der Stablänge ist, so folgt aus (7), 
dass der Druck in dem mit v proportionalen Gliede von der 
Dicke unabhängig, in dem mit v? proportionalen Gliede der 
Dicke proportional sein muss. 
Wir könnten uns bei diesem theoretischen Resultate 4 
beruhigen, soweit es sich um die Reduction der bisherigen _ 
Versuche auf dieselbe mittlere Dicke der Stäbe handelt. Da © 
jedoch der Einfluss des Durchmessers der Stäbe von funda- 
mentaler Bedeutung für die Aufstellung der Gesetze des 
Widerstandes ist, so war eine Prüfung zumal des ersten 
etwas paradox klingenden Satzes erforderlich, Es wurden _ 
daher Versuche mit zwei Paaren von cylindrischen Messing- 
röhren, welche über die dünnen Arme geschoben und auf 
ihnen befestigt werden konnten, angestellt. Die Dicke dieser 
Röhren war etwa die doppelte und die vierfache von der- 
jenigen der Arme. Die Resultate dieser Versuche sind in 
den folgenden Tabellen enthalten. 


Röhren auf Stab von 0,6302 m Länge. EEE 


Dünne Röhren ii Dicke Röhren 


1,2261 0,7473 —19 1,1824 | 1,409 
0,58691 0,6847 +17 0,58845 1,396 
0.36526 | 0,6630 | —47 0,371497°° | 1,417 
0,18464 06777 | +29 0,19268 1,497 
0,11835 066 | 7 0,12862 | 1,542 


1 1 
Gt = 0,59540 + 0,11836 7 +0,01062 || @t*= 1,3425 + 0,03066¢ + 0,02597 , 


D, = 0,459; D, = 11989; | =D, = 0,1187; D, = 1,9995; 
| D, = 0,01475. 
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Be. Be Röhren auf Stab von 1,002 m Länge. 
143 Tabelle IV. Tabelle V. 
Dünne Röhren. Dicke Röhren. 
L, t | Ge |\B—R L, t Ge |B 
0,1850 | 0,68623 | 2,3555 3 | 0,1850 0,78326 3,067 | — 9 
” 37836 | 294 | — 29 | ” 43429 018 — % 
2188| 37 | +8| » 25002 126 | — 4 
0,2997 0,74170 | 2,734 | + 88 0,3002 0,91910 4,270 +195 
” 41311 691 | + 77 ” 50393 107 +8 
” 23414 | 702 + 26 | ” 28536 114 + 2 
0,4243 | 0,78491 | 3,088 | --185 0,4250 | 1,06920 | 5,695 +10 
” 44052 | 059 | —101 ” 0,59657 681 +117 
25456 | 191 | — 68 » 10838897 | 72 | + 2 
0,5511 | 0,87270 | 3,794 | - 28 | 0,5511 | 1,19425 | 7,209 | —551 
28123 | 938 — 29 ” 0,67936 465 —317 
| | » | 0,39836 | 8,021 4 
Dy = 0,8014; D, = 1,7528; | D, = 0,3640; D, = 1,822! 


D, = 0,0857. D, = 0,0132. 


- Die dünnen Messingréhren waren 0,2255 m lang, ihr 
Durchmesser betrug 5,593 mm. Die entsprechenden (Grössen 
für die dicken Röhren waren 0,22585 m und 11,362 mm. 
Die Dicke des Stabes, welcher bei den in den ersten beiden 
Tabellen II und III mitgetheilten Versuchen angewandt 
wurde, war 2,761 mm, seine Länge 0,6302 m. Bei den in den 
letzten beiden Tabellen mitgetheilten Versuchen wurde ein 
Stab von 1,002 m Länge und 2,791 mm Dicke angewandt 
Bei den ersten Versuchen fielen die Enden der Röhren mit 
den Enden des Stabes zusammen. Bei den zuletzt angeführ- 
ten Versuchen ist die Lage der Röhren durch die in der 
ersten Columme der Tabellen angeführte (srösse L, gegeben, 
welche den Abstand der inneren Röhrenenden von der Dreb- 
ungsaxe bezeichnet. Die übrigen Columnen der Tabellen 
enthalten die Umlaufszeiten des Apparates ¢, die mit Hiilfe 
der entsprechenden Belastungen G berechneten Producte Gf 
und die Abweichungen dieser Producte gegen die nach den 
unter jeder Tabelle angeführten Formeln berechneten Werthe 
in Einheiten der letzten angegebenen Decimale. Die Fehler 
der benutzten Gewichte sind in den angeführten Werthen 
von Gt? berücksichtigt. Ferner sind diese Grössen auf nor- 
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male Luftbeschaffenheit reducirt, diesmal aber unter der An- 
nahme, dass der Druck der Luftdichte proportional sei. Bei 
den geringen Schwankungen der Luftdichte während der 
Dauer der Versuche kann eine Ungenauigkeit dieser An- 
nahme die Vergleichbarkeit der Versuche nicht wesentlich 
alteriren. Die angeführten Werthe von ¢ sind Mittel aus je 
zwei Beobachtungen. 

Der blosse Anblick der Werthe von Gé zeigt jetzt, dass 
dieselben nicht mehr durch eine zweigliedrige Formel, wie 
sie für die einfachen Arme angewandt wurde, wiedergegeben 
werden kann, dass vielmehr noch ein der reciproken Um- 
laufszeit proportionales Glied hinzutreten muss. Eine An- 
deutung für dieses Verhalten hatten allerdings auch schon 
die Resultate der Versuche mit den Stäben allein, zumal mit 
den längeren, gegeben. Schon diese liessen vermuthen, dass 
der Werth von @t? nicht beständig mit 2 abnimmt, sondern © 
einem Minimum zustrebt. Doch schienen diese Abweichungen 
zunächst noch durch Beobachtungsfehler erklärt werden zu 
können. 

Die Bestimmung der drei Constanten in den für GE 
angegebenen dreigliedrigen Formeln der beiden ersten 
Tabellen erfolgte durch Zusammenfassung der fünf Beob- 
achtungsgleichungen in drei Gruppen. Die übrigens wenig 
abweichenden Resultate einer für diese, wie auch für die 
andern Beobachtungsreihen nach der Methode der kleinsten 
Quadrate ausgeführten Rechnung theile ich nicht mit, da 


diese Resultate infolge der nicht genügend begründeten = 
Annahmen über die den einzelnen Beobachtungen zufallen- —__ 
den Gewichte als nicht weniger willkürlich erscheinen als 


die mitgetheilten. Aus der dreigliedrigen Formel wurden 


dann die als absolute Constanten vorausgesetzten Grössen Ser > 


D,, D,, D, der folgenden Formel abgeleitet: 
(8) Ge = D,L%t+ D,dL* + 7, 


wo unter d die Dicke der Widerstand leistenden Cylinder he 
gemessen in 2,75 mm als Einheit) verstanden ist. Da bei © 


den Versuchen diese Cylinder aus Stücken von verschiede- _ 
Ann. d. Phys, u. Chem. N. F. 
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ner Dicke zusammengesetzt waren, so war die wirklich be. 
nutzte Formel vielmehr: 


L,*) +d (L*— L,)) 
(9) 


wo die Grössen d und Z den Dicken und den Längen der 
Arme entsprechen, während d, die Dicken der auf die Arme 
geschobenen Röhren bezeichnet, und Z, und Z, die Abstände 
der aussen, resp. innen liegenden Enden dieser Röhren sind, 

Bei den Beobachtungsreihen, deren Resultate in den 
beiden letzten Tabellen angeführt sind, wurden die Röhren 
auf dem 1m langen Stabe in verschiedenen Entfernungen 
von dem Drehungsmittelpunkt befestigt. Die in der ersten 
Columne unter Z, mitgetheilten Zahlen entsprechen den Ent- 
fernungen der inneren Röhrenenden von der Drehungsaxe. 
Die übrigen Zahlen haben dieselbe Bedeutung wie bei den 
ersten Tabellen. Auch hier geschah die Berechnung der 
unter den Tabellen angegebenen Constanten D,, D,, D, der 
dreigliedrigen Formel mit Hilfe einer geeigneten Gruppen- 
bildung, in diesem Falle direct nach Formel (9). 

Ein Ueberblick über die bisher gewonnenen Resultate 
sowohl der Versuche mit den Stäben allein, als auch der zu- 
letzt mitgetheilten mit den weiteren und engeren Röhren 
zeigt zur Genüge, dass die Annahme einer Constanz der 
Grösse D, begründet ist, wenn auch die Abweichungen von 
einem constanten Werthe grösser sind, als sie zulässig 
wären, wäre nur diese Constante allein aus den Versuchen 
zu bestimmen gewesen. Dagegen zeigen die Grössen D, und 
D, sehr starke Variationen, welche daran zweifeln lassen, 
ob die angenommene Constanz der Grössen D, und D, be 
gründet sei. Da jedoch verhältnissmässig kleine Versuchs 
fehler auf die Bestimmung grade dieser Constanten einen 
verhältnissmässig grossen Einfluss ausüben müssen und sich 
zugleich zeigt, dass die Abweichungen der Grösse D, einer- 
seits und der Grössen D, und D, andererseits in einer ge 
wissen gesetzmässigen Beziehung zu einander stehen, so schien 
es zweckmässig, der Grösse D, in allen Versuchsreihen den- 
selben mittleren Werth beizulegen und nur die Grössen D, 
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und D, aus den einzelnen Reihen zu berechnen, welche nun 
Werthe ergeben mussten. 
In der That ergeben die in den Tabellen II, III, IV, 
V aufgeführten Versuche, wenn man dieselben berechnet, in- 
dem man für D, den Mittelwerth 1,871 setzt: 
D,=0,456 0434 0,359 019, 
D, = 0,0174 0,0210 0,0182 0,0182, 


also wenigstens für D, recht gut übereinstimmende Werthe 3 
mit dem Mittelwerthe 0,0187, während der stark abweichende 
Werth von D, in der letzten Versuchsreihe wohl dadurch 
zu erklären ist, dass hier die dreigliedrige Formel nicht — 
mehr ausreicht. Rechnungen, deren Resultate hier nicht — 
weiter mitgetheilt werden sollen, weisen in der That darauf ; ‘ 
hin, dass der Coéfficient des vierten Gliedes negativ sein 
würde. 
Die bisherigen Untersuchungen haben demnach bestätigt, 
dass der auf das Aräometer ausgeübte Druck G innerhalb 
der Versuchsgrenzen durch die Formel (8) als Function der 
Dimensionen der Stäbe und der Umlaufszeit dargestellt wer- 
den kann. 
Ich habe mehrere Versuche gemacht, die drei Coéfficien- 
ten der Formel D,, D,, D, aus dem grossen vorliegenden __ 
Material schärfer zu bestimmen, als es die in den Tabellen 
II bis V angeführten zu einem speciellen Zweck angestellten 
Beobachtungen erlaubten. Da es aber unmöglich war, dn 
einzelnen Beobachtungen auch nur einigermassen das ihnen 4 
zukommende Gewicht zu geben, so führte mich keiner dieser 
Versuche zum Ziele. Das mit aller Sorgfalt reducirte — 
Material, welches 760 Beobachtungen geliefert hatten, hat 
demnach nur dazu gedient, die aus 89 nachträglich ange- x R 
stellten Beobachtungen gezogenen Resultate zu bekräftigen. _ 
Ich habe mich schliesslich darauf beschränkt, für | es 
und D, die gefundenen Mittelwerthe und fir D, den Werth eat 
0,428 also: 
D, = 0,428, D,=1,71, D, = 0,0187 


anzunehmen. Wie Tabelle VI zeigt, wird durch diese Wer- Er 
the das gesammte ältere Beobachtungsmaterial bis auf die 
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Beobachtungen bei sehr kleinen Drucken ohne wesentliche unt 
systematische Fehler dargestellt. mit 
Die bei diesen Beobachtungen in Frage kommenden hei 
Fehlerquellen befolgen voneinander sehr verschiedene Ge- von 
setze. Die bei der direct beobachteten Grösse, der Zeitdauer nul 
des Umlaufs gemachten Fehler kénnen nur bei den aller. der 
grössten vorkommenden Geschwindigkeiten eine Rolle spielen, sicl 
Bei diesen grossen Geschwindigkeiten liegt eine Fehlerquelle que 
auch darin, dass wegen des schnellen Ablaufs des Lauf- da 
werkes die zur Beobachtung vertügbare Zeit eine sehr kurze Nei 
war und infolge dessen eine genügende Herstellung des mei 
Gleichgewichtszustandes am Anfang der Beobachtung schwer gen 
zu erreichen war. ’) stal 
Was die Bestimmung des Druckes betrifit, so sind die § an 
Fehler der angewandten Gewichtsstiicke selbst so gut be- sch 
kannt, dass dieselben nicht in Betracht kommen.*) Dennoch und 
ist die Bestimmung des Druckes mit einer erheblichen Fehler- nic 
quelle behaftet. Zunächst bedingt die Anwendung des Ario- ae 
meters eine bei den kleineren beobachteten Drucken sehr als 
ins Gewicht fallende Unsicherheit theils infolge der Varia klei 
tionen der Temperatur, hauptsächlich aber wegen der mit Ver 
aräometrischen Bestimmungen verknüpften Inconstanz des 
Capillaritatseinflusses. Der aus dem letzteren Umstande ber 
herrühende wahrscheinliche Fehler ist bei dem Durchmesser aan 
der Aräometerspindel von 6 mm auf + 50 mg zu schätzen. des 
Ferner gehen auch Abweichungen von einer genauen Eir- die 
stellung der im Fernrohre beobachteten Spitze wie Fehler in Gra 
der Bestimmung des Druckes in die Resultate ein. Mit 
Andere Fehlerquellen resultiren aus der Bestimmung 
der Dimensionen; insbesondere kommen hierbei die Dicken ” 
ge 
1) Auch bei grosser Umlaufsdauer wurde öfters eine systematische ang 
Aenderung der Umlaufszeit während des Versuchs bemerkt. Da die bes 
Chronographenstreifen nicht aufbewahrt sind, so lässt sich nicht mehr 28 
feststellen, inwieweit bei den älteren Versuchen der stationäre Zustand @ 028 
eingetreten war. lang 
2) Indess steht es für die älteren Bestimmungeu nicht hinreichend ae 


fest, inwieweit die später benutzten Gewichtsstücke bei denselben zur 
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ichs unterschiede der Stäbe in Betracht, welche schon deshalh IE 
mit einer verhältnissmässig grossen procentischen Unsicher- __ 

den heit behaftet sind, weil merkliche Abweichungen der Stäbe __ 

Ge- yon einer cylindrischen Gestalt stattfanden und fir die Rech- 

auer nung der mittlere Durchmesser benutzt wurde, während in 

‚ller- der That die Abweichungen von der cylindrischen Gestalt _ 

elen. sich auf andere Weise geltend machen. Eine andere Fehler- 

uelle quelle liegt in der Einstellung der Röllchen und der Gabeln, 

‘aut da Aenderungen in dem Abstande der ersteren und der 

-urze Neigung der letzteren eine Aenderung des auf das Aräo- 

des meter ausgeübten Druckes bedingen. Diesen beiden letzt- 

hwer genannten Umständen, namentlich Aenderungen in dm Ab- | 
stande der Röllchen, welche bei jedem Wechsel der Stäbe neu 

a de eingestellt werden mussten, ist es wohl hauptsächlich zuzu- — 

t be- schreiben, dass zu verschiedenen Zeiten an denselben Stäben 

noth und bei ähnlichen Geschwindigkeiten angestellte Versuche 

hlen- nicht unbedeutende constante Abweichungen voneinander 

Ardo- zeigen, ein Einfluss, der um so verderblicher sein musste, 

sehr als in der Regel die einerseits bei grossen, andererseits bei 

Terie kleinen Geschwindigkeiten für denselben Stab angestellten 

r uit Versuche zeitlich voneinander getrennt sind. ng 

= ds Endlich wäre noch der Einfluss des Luftgewichtes u 

‚tande berücksichtigen, welchem, wie oben näher mitgetheilt, nur 

neseer annähernd — bei den Stäben allein ohne Berücksichtigung 

ätzen. des dritten Gliedes — Rechnung getragen ist. Doch haben 

, Ein- die hieraus entspringenden Fehlerquellen bei den nur enge = 

‚ler in Grade betragenden Abweichungen der Temperatur von einem 
Mittelwerthe wohl keinen grösseren constanten Einfluss. 

mung In der Tabelle VI sind die Resultate der mit den Stäben | Be 

)icken- allein in den Jahren 1872—1880 angestellten Versuche mit- 
getheilt, und zwar sind die Versuche, welche im Jahre 880° 
angestellt wurden, und welche wohl mehr Zutrauen verdienen, _ 
besonders behandelt. Die Stiibe, welche mit den Nummern 
2,3, 4... 10 bezeichnet sind, besitzen eine Länge von 023, 
0,28, 0,32 ... 0,63 m, der mit I bezeichnete Stab ist 102m 
lang. Für jeden Versuch wurde die Grösse Gf berechnet __ 
und, wie oben angegeben, für Luftbeschaffenheit und Fehler 
der Gewichtsstücke corrigirt. Die zu Mittelwerthen ver- 
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einigten Werthe von @?? sind durch L‘d dividirt in Tabelle VI 
aufgeführt. Gleichzeitig sind in dieser Tabelle die entspre. 
chenden Mittelwerthe von ¢/Zd gegeben. 


Tabelle VI. 


Gre | Ge 
B- 
za Vers. Ld 
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& 


= || 
2s || 


2,061 
2,044 
2,001 
2,058 
2,065 
2,101 
2,038 
2,053 
1,973 
2,060 
2,137 
2,080 | 
2,140 | 
2,129 
2,102 
2,141 
2.284 
2,193 
2,143 
2,129 
2,197 
2,082 
2,149 
2,196 


* Versuche 1880 angestellt. 


2,168 
2,215 
2,219 
2,216 
2,195 
2,241 
2,217 
2,290 
2,246 
2,282 
2,301 
2,340 
2,334 
2,437 
2,308 
2,493 
2,493 
2,459 
2,392 
2,489 
2,459 
2,573 
2,539 
2,879 132 


_ 


5 

10 

5 

6 


Wie man aus Formel (7) schliessen kann, ist Gi/Ld 
als Function von ¢;/Zd anzusehen. Die Unterschiede zwi 
schen den beobachteten und den nach der Formel: 


7, = 0,428 5; + 1,871 + 0,0187 r 4 


berechneten Werthe sind gleichfalls in Tabelle VI angeführt 
Bei dieser Rechnung ist noch darauf Rücksicht genommen, 
dass der Mittelwerth von Zd/t nicht reciprok dem Mittel 
werth von ¢;Zd ist; vielmehr ist der erstere Werth beson 
ders berechnet. 

In Tabelle VI sind nur die Versuche aufgeführt, welche 
mit dem Gabelpaar von etwa 45° Neigungswinkel und bei 
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anderer Drehungsrichtung, sowie mit Gabeln von etwa 27° 
Neigung angestellte Versuche zeigen aber keine systematische 
Abweichung, falls für die Neigungswinkel der Gabeln die 
genau gemessenen Werthe eingeführt werden. 

Aus den Gleichungen (1) und (10) lässt sich nun das 
Moment des Luftdruckes gegen die Stäbe ableiten. Nach 
genauen Messungen war: ; 


tg vy = 1,013, E = 8,755 cm '). ; 


Beriicksichtigt man ferner, dass in Gleichung (10) als Ein. 


heit von Z: 1 m, als Einheit von d: 2,769 mm?) gilt, so er- 
gibt sich schliesslich als Moment des Luftdruckes gegen 
einen cylindrischen Stab von der Länge Z und der 
Dicke d, welcher mit der Umlaufszeit ¢ gleichmässig 
um seine Mitte rotirt: 


(11) Ho = 10-*{3,80~ + 0,599 244 


Druckeinheit ist der Druck eines Grammes, Längen- 
einheit lcm, Zeiteinheit die Secunde. 

Hieraus folgt in denselben Einheiten als Luftdruck 
gegen einen cylindrischen Stab, der sich senkrecht 
zu seiner Axe mit der Geschwindigkeit v bewegt: 


2) 0,486 dv? + 0,000 069 8 d?v%}. 


Die Coéfficienten der Formel (12) sind aus denen der vor- __ 


hergehenden durch Multiplication mit 6/2, 8/2*, 10/n? er- 
halten, wie es die Vergleichung der Formeln (3) und (4) 
anzeigt. Die Formel (12) kann fiir Werthe von dv, welche 
zwischen 50 und 500 liegen, als durch die vorliegenden 
Versuche bestätigt angesehen werden; für wesentlich grössere 
und wohl auch für kleinere Werthe von dv dürfte sie zu 
grosse Werthe liefern. 

Um den Druck in absoluten Einheiten (g, cm, sec) auszu- 
drücken, haben wir die rechte Seite von (12) noch mit dem 


1) Wie schon erwähnt, ist der Werth dieser Grösse unsicher und 
veränderlich. 


2) Unter Berücksichtigung des Fehlers des Mikrometers, mit welchem 
die Stabdicken gemessen wurden. 
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Werthe der Schwerkraft 981,3 zu multipliciren. Führt man 
ferner die Dichte der Luft e und ihren Reibungscoöfficienten 7 
in den durch Formel (7) gegebenen Dimensionen und mit den 
Werthen ein: 
& = 0,001 200, 7 = 0,000 190, 

so erhält man die folgende Form des Resultates, in welcher 
dasselbe ohne weiteres mit der Theorie oder mit Beobach- 
tungen, die in anderen widerstehenden Medien angestellt 
sind, vergleichbar wird: 


(13) H= 0,3972 + 0.000 009 04 © RL, 


VIII. Eoaperimentelle Bestätigung des Satzes, dass 
beide Electricitäten in gleicher Menge entwickelt 
werden, für Pyroelectricität; von E. Dorn. 

Dass bei jeder Electricitätserregung beide Arten von 
Electrieität in gleicher Menge entstehen, ist ein allgemein 
anerkanntes Princip, doch sind die experimentellen Bestä- 
tigungen desselben nicht gerade zahlreich.!) 

Es schien mir daher nicht überflüssig, den obigen fun- 
damentalen Satz für die Pyroelectricität als richtig nachzu- 
weisen, insbesondere da hier ein zunächst paradox scheinen- 
der Fall vorkommt. 

Wenn man einen Turmalinkrystall von einem Ende her 
erwärmt und dann rasch durch die Flamme führt, so zeigt 
sich derselbe zunächst nahezu unelectrisch. Im Verlaufe der 
Abkühlung treten oft relativ bedeutende Electricitätsmengen 
hervor, die mitunter auf beiden Enden gleichnamig sind. 

Das obige Princip verlangt, dass die zweite Art der 
Electricität in gleicher Menge auf den Säulenflächen oder 
im Inneren des Krystalles auftritt. 

Eine Prüfung ermöglicht der Satz, dass eine im Inneren 
eines isolirten schalenförmigen Leiters erregte Electricitäts- 


1) Maxwell, Electricity and Magnetism. 1. § 30. 1873. Righi, 
Nuov. Cim. 9. p. 141. 1873. 
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menge +e auf seiner Innenfläche —e, auf seiner äusseren - . 
Begrenzung +e induciren würde, gleichviel welches die Ver- 
theilung der ursprünglichen + e ist. aay: 
Wird der Turmalin nach seiner Erwärmung isolirt ins 
Innere eines leitenden, ebenfalls isolirten Hohlkörpers geführt, — 
so darf ein mit letzterem verbundenes Electrometer im Laufe er 
der Abkühlung des Krystalles keine Blectrieitätsentwickelung — 
anzeigen. 
Die Anordnung der Versuche war folgende. Der PER 1: a 
ein Schellackstäbchen getragene Hohlcylinder aus Messinga 
von 4cm Höhe und 2 cm Durchmesser as 
hatte einen Deckel 4, der mit Hülfe eines 
ebenfalls durch einen Schellackstift iso- 
lirten starken Messingdrahtes abgehoben 
werden konnte. In ein drittes Schellack- 
stäbchen an der Unterseite des Deckels 
war ein dünner Messingdraht einge- 
schmolzen, der um die Mitte des Kry- 
stalls geschlungen wurde. 
Der benutzte Turmalin war von 
grüner Farbe, stark durchscheinend, bei- 
derseits abgebrochen und wog bei einer 
Länge von 2,05 cm 1,59 g. 3 
Ein Quadrantenpaar des Electrometers (etwas modifieir- a 
tes Vorlesungsinstrument nach Kirchhoff) war stets zur 
Erde abgeleitet. Einem Volt entsprach auf der 130 cm ent- er 
fernten Scala ein einseitiger Ausschlag von etwa 2,5 em, 
was für den vorliegenden Zweck ausreichte. Viel wesent- 
licher als eine grosse Empfindlichkeit ist es, dass das nicht 
abgeleitete Quadrantenpaar gut isolirt ist und auch bei 
längerer Isolation weder von dem beweglichen geladenen 
Stück des Electrometers, noch von der Zimmerluft eine 
merkliche Ladung erhält. Diese Bedingungen waren mehr \ 
als ausreichend erfüllt. Denn als dem isolirten Quadranten- 
paar Electricitat mitgetheilt war, verringerte sich die a 
in 40 Minuten nur von 14,0 auf 13,3 cm; ferner war nach einer 


*),stiindigen Isolirung ohne Ladung nur eine Ablenkung en 
0,4 cm eingetreten. 
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Auch das den Cylinder tragende Schellackstäbchen er- 
füllte seinen Zweck genügend; nach Verbindung mit dem 
isolirten Quadrantenpaar ging die Ablenkung in 11 Minuten 
von 32,2 auf 30,4 zurück. 

Die Capacität des isolirten Quadrantenpaares ergab sich 
aus mehreren Versuchen etwa siebenmal so gross, als die 
des Cylinders. 

Bei den Versuchen war zunächst auch das zweite Qua- 
drantenpaar, von dem ein Draht zum Cylinder führte, mit 
dem zur Erde abgeleiteten verbunden. 

Der Deckel mit dem Krystall wurde abgenommen, letz- 
terer an einem Ende in der Flamme eines Bunsen’schen 
Brenners oder einer Spirituslampe erwärmt, wieder an seine 
Stelle gebracht, und nun schnell die Verbindung der beiden 
Quadrantenpaare unterbrochen. 

Ich mochte die Erwärmung einrichten, wie ich 
wollte, niemals trat eine die Unsicherheit des In- 
strumentes (etwa 0,1 cm) überschreitende Ablenkung 
ein, obwohl die entwickelten Electricitätsmengen in 
der Regel bedeutend und öfter an beiden Enden des 
Krystalls gleichnamig waren. 

Aus einer grossen Zahl von Experimenten theile ich 
nur folgende Einzelheiten mit. 

Als der Krystall 10 Secunden einseitig in einer kleinen 
Spiritusflamme erwärmt war und nach 1 Minute aus dem 
Cylinder herausgenommen wurde, ergab die Untersuchung 
mit Hülfe eines angelegten und dann mit dem isolirten 
Quadrantenpaar in Berührung gebrachten Prüfungsscheib- 
chens beiderseits negative Electricität, und zwar war die Ab- 
lenkung für das obere und untere Ende resp. 3,0 und 
> 50,0 cm. 

Bei ähnlichem Verfahren konnte ich in einem anderen 
Falle am oberen Ende keine merkliche Electricität consta- 
tiren, während die des unteren das Lichtbild ebenfalls über 
die Scala hinausführte. 

War die Dauer der Erwärmung etwas grösser, und der 
Krystall länger im Cylinder geblieben, so fand sich oben 
positive, unten negative Electricität auf dem Krystall von 
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einer solchen Intensität, dass öfter beim Abheben des Deckels _ 


mit dem Krystall das Lichtbild aus der Scala verschwand, 


was sich einfach daraus erklärt, dass ein Theil der auf der it 
Hülle inducirten Electricität mit dem Deckel entfernt wird. 


Schliesslich sei erwähnt, dass diese Versuche bereits = 


vor längerer Zeit angestellt sind. 


IX. Einige Vorlesungsversuche; von E, Dorn. 

Nachstehend erlaube ich mir, einige Vorlesungsversuche 
zu veröffentlichen, die, obwohl in ihren Grundgedanken zum 
Theil nicht neu, wegen der Einfachheit der Ausführung doch 
einer Mittheilung werth erscheinen. 


1. Gleichheit des Verhältnisses von Absorptions- und Emis- 
sionsvermögen der Wärme für zwei verschiedene Körper. 

Von den beiden Gefässen eines Leslie’schen Differential- 

thermometers wird das eine mit Goldblatt beklebt, ebenso 


die eine Seite eines grossen Becherglases. Stellt man nun : 
das mit siedendem Wasser gefüllte Becherglas so zwischen — 
die Gefässe des Differentialthermometers, dass Glas gegen 
Goldblatt und Goldblatt gegen Glas strahlt, so tritt keine 
Bewegung der Flüssigkeitssäule ein, während nach Drehung 
des Becherglases um 180° eine Verschiebung (bei meinem _ 

Apparate um 2—3 cm) erfolgt. 


2. Interferenz des Schalles. 
Man halte eine kräftig tönende Stimmgabel (z. B. Ut, 
von König) auf Resonanzkasten so in der Hand, dass i 


Oefinung des letzteren der Wand oder Tafel hinter dm __ 


Experimentirtische zugewendet ist. Führt man die Stimm- 


gabel nicht zu schnell von etwa 0,5 bis 2m von der reflec- — 
tirenden Fläche hin und wieder zurück, so ist im ganzen 


Zimmer ein An- und Abschwellen des Tones infolge der 


Interferenz der directen und reflectirten Schallwellen ver- 
nehmbar. 


er- 
dem 
Er 
uten J 
sich 
die 
mit R >. 
ae 
chen 3 
i 
siden 
= 4 
In 
am a 
e ich 
4 
= 
“ 


8. Einen Wirbelring durch einen anderen hindurchzutreiben, 


Tait theilt diesen hübschen Versuch mit'), ohne eine 
nähere Anleitung dazu zu geben; doch hat derselbe mir (und 
auch anderen Physikern) anfänglich Schwierigkeiten gemacht. 
Bei dem von mir benutzten Apparate (Würfel von 60 cm 
Seitenlänge, Oeffnung 15 cm Durchmesser) gelingt das Hin- 
durchtreiben leicht, wenn mit dem paukenschlägelähnlichen 
Klöppel die Ringe so rasch nacheinander erzeugt wer- 
den, als die Hand dies nur auszuführen vermag. Der 
zweite Schlag muss etwas kräftiger sein, als der erste. 


4. Arbeitsäquivalent der Wärme. 


Sait Der von Puluj angegegebene Apparat zur Bestimmung 
des Arbeitsäquivalentes der Wärme ?) ist zwar in vielen phy- 
sikalischen Cabineten vorhanden, doch scheinen einige Schwie- 
rigkeiten von der Benutzung desselben in den Vorlesungen 
vielfach abgeschreckt zu haben. Wenn aber überhaupt ein 
messender Versuch, so verdient die Bestimmung des Arbeits- 
äquivalentes der Wärme, vielleicht der wichtigsten physika- 
lischen Constanten, in der Vorlesung über Experimentalphysik 
vorgeführt zu werden. Soviel zur Rechtfertigung der nach- 
stehenden Mittheilungen. 

Bei zwei Puluj’schen Apparaten (geliefert von Eiss in 
Wien), welche ich vielfach benutzt habe, litt bei trockener 
Reibung der beiden Kegel der Schliff derselben sehr leicht, 
sodass der innere Kegel sich im äusseren festklemmte und 
nichts übrig blieb, als die langwierige Operation des Nach- 
schleifens vorzunehmen. 

Ferner ereignete es sich öfter, dass die Reibung mit 
wachsender Drehungsgeschwindigkeit nicht zu-, sondern 
abnahm. 

Beide Uebelstände werden vermieden, indem man einige 
Tropfen Vaselin zwischen die beiden Kegel bringt. 
Doch ist es nöthig, einige Minuten vor dem Versuch den 


1) Tait, Vorlesungen über einige neuere Fortschritte der Physik; 
Deutsche Ausgabe von G. Wertheim. p. 243. 1877. air 
2) Puluj, Pogg. Ann. 157. p. 437. 1876. FR 2 
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inneren Kegel etwas zu lüften, da nent die Reibung zu FEN 
gross wird. = 
Für eigentliche Vorlesungsversuche senke ich in das 
Quecksilber im inneren Kegel ein Thermometer mit durch- | 
sichtiger Scala, welche unter Anwendung electrischen Lichtes 
stark vergrössert projieirt wird. Zwei Metallschirme schützen 
ches die Kegel vor der Strahlung der electrischen Lampe. 
wail Zur Vermeidung umständlicher Correctionsrechnungen 
Der richte ich es so ein, dass die Anfangstemperatur des Calori- 
meters etwa ebensoviel unter der Temperatur der Umgebung _ 
liegt, als die Endtemperatur über derselben. i 
Ein derartiger Versuch und seine Berechnung nimmt _ 
mung kaum zehn Minuten in Anspruch. : 
a phy. Bei einigermassen sorgfältiger Vorbereitung gelingt so — 
shwie- die Bestimmung des Arbeitsäquivalentes mit einem Fehler _ 
ungen von höchstens 5 °/,. 
t ein Will man eine grössere Genauigkeit erzielen und hat 
rbeits- mehr Zeit zur Verfügung (z. B. in den physikalischen Uebun- 
ysika- gen von Studirenden), so lässt man auf den eigentlichen 
ohysik Versuch eine Abkühlungsbeobachtung folgen. Es ist gut, 
nach- für die Endtemperatur des Hauptversuchs nicht den nach 
Aufhören der Drehung beobachteten Werth zu verwenden, 
iss in sondern dieselbe aus dem etwa zwei Minuten später statt- ag 
‘kener findenden Thermometerstand mit Hilfe der Abkühlungs- 
leicht, geschwindigkeit zu berechnen. 
> und Die Ableitung der erforderlichen Formeln ist leicht. 


Nach- 5. Abkühlung eines Drahtes bei elastischer Dehnung. 


g mit Ein Stahldraht (von etwa 0,7 mm Durchmesser) wird mit + 
dern seinem oberen Ende festgeklemmt, das untere trägt eine 
Schale zur Aufnahme von Gewichten. Um zwei benachbarte 

inige Stellen des Hauptdrahtes ist ein dünner Draht aus Neusilber = 

ringt, und ein solcher aus Stahl geschlungen, ihre Enden stehen ~ 
h des mit dem Galvanometer in Verbindung, sodass ein Thermo- 
element, Stahl— Neusilber, gebildet wird. Beim Auflegen der v3 

Physik; Gewichte (20 kg) zeigt das Galvanometer Abkühlung, beim 

’ Abheben Erwärmung an. Ich erhielt bei einem nahe zur 

Aperiodieität astasirten Wiedemann’schen Galvanometer 
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(fir objective Darstellung mit Lampe, Linse und Scala ein- 
gerichtet) mehrere Centimeter Ausschlag. Die Berührungs- 
stellen heterogener Metalle sind zum Schutz vor Luftströmen 
mit Watte zu umhüllen. 


Darmstadt, September 1885. 
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Mit grossem Interesse habe ich Hrn. Kayser’s kurze 
Abhandlung über Blitzphotographien') gelesen. Es sei mir 
erlaubt, hiermit einige Beobachtungen mitzutheilen. Einer- 
seits erleichtert die grosse Anzahl der Blitze während eines 
der hiesigen Gewitter die Beobachtung derselben; anderer- 
seits bleibt die Mehrzahl derselben infolge der mächtigen 
Dicke der Wolkenschichten dem Blicke verborgen. „Dass 
die Entladung sehr häufig zwar von einem Punkte ausgeht, 
aber in vielen Punkten endet“, ist eine Beobachtung, die 
man hier während jedes Abendgewitters machen kann. Ich 
glaube nicht zu weit zu gehen, wenn ich behaupte, dass die Mehr- 
zahl der Blitze, die von Wolke zu Wolke gehen, sich verzweigen. 
Nicht eben selten kann man Blitze mit vier ziemlich gleich 
starken Zweigen sehen, welche bedeutende Winkel mitein- 
ander bilden. Diese Blitze sind, soweit man sie beobachten 
kann, fast immer wellig gebogen, seltener scharf zickzack- 
förmig. 

Der Ausdruck Schlangenblitze, im Gegensatze zu Zick- 
zackblitzen, drängt sich einem fast unwillkürlich auf. Der 
Vergleich solcher Blitze mit einem Flusssysteme, wie ihn 
Hr. Kayser macht, ist in mehr als einer Hinsicht ein 
äus:erst glücklicher. 


Dass zwei rasch sich folgende Blitze Bahnen einschle 
gen, die das Auge nicht voneinander zu scheiden vermag, 
ist eine Beobachtung, die ich wiederholt er habe. 


1) Kayser, Wied. Ann. 25. p. 131. 1885. ie: “ 
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F. Rüdorff. 


De la Rive in seinem Traité d’Electricité sagt: Ces 
éclairs (die Linienblitze) se portent en général sur la terre, 
quoique on les voie quelquefois s’élancer d’un groupe de 
nuages sur un autre.... Les éclairs de la seconde classe 
die Flächenblitze) sont de beaucoup les plus commun; pen- __ 
dant un orage ordinaire il en surgit des millions (?) contre = 
un éclair resserré et sinueux”. Diese Bemerkung ist sicher- __ 
lich für Bengalen nicht zutreffend. Ich glaube selbst, das 
das Verhältniss der Zahl der Linienblitze zu derjenigen der _ 
Flächenblitze (6:11), wie es Hr. Kundt für Deutschland 
angibt, für Bengalen viel zu gross ist. Obgleich man, wie 
schon anfangs bemerkt, von den vielen Blitzen eines Ge- 
witters nur wenige direct sehen kann, genügt doch schon die 
Natur des Aufleuchtens der Wolken und der diesem Auf- 
leuchten folgende Donner, um den Linienblitz mit Leichtig- 
keit zu erkennen. Besonders lehrreich sind Fälle, wo von 
dem langen Schlangenblitze gerade ein sehr kurzes Stück 
zwischen den Wolken sichtbar wird. Ich hoffe, bis Juni 1886 _ 
nicht nur im Besitze einer Anzahl guter Blitzphotographien 
zu sein, sondern auch durch zahlreiche Beobachtungen mit — 
dem Spectralapparate nachzuweisen, dass hier in Bengalen 
die Anzahl der Linienblitze, besonders Schlangenblitze, die- 
jenige der Flächenblitze bedeutend überwiegt. 


Rajshahye College, Rampore Bauleah, Bengalen, den 
10. Juni 1885. 


XI. Ein Vorlesungsversuch; von Fr. Rüdorff. 


(Aus den Berichten der deutschen chem. Ges. vom 18. April 1885; mit- 
getheilt vom Hrn. Verf.) 


Um die Verdrängung des einen Salzes durch ein anderes 
aus seiner Lösung in auffallender Weise als Vorlesungsver- __ 
such zu zeigen, fülle man zwei gleiche mit Glasstöpsel zu — 
verschliessende Cylinder oder auch zwei Reagircylinder vn _ 
gleichen Dimensionen zu zwei Drittel mit einer gesittigten 
Lösung des Doppelsalzes Ammonium-Kupfersulfat. Zu der 
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einen Lösung füge man etwa zwei Messerspitzen fein ge- 
pulvertes Ammoniumsulfat und schüttele tüchtig 1 bis 2 
Minuten. Nach einigen Augenblicken der Ruhe ist die 
Lösung fast oder völlig farblos, jedenfalls sehr viel weniger 
gefärbt, als die danebenstehende ursprüngliche Lösung. 


XII. Ueber die Leitungsfähigkeit des Serpentins; 
von E. Wiechert. 
(Mittheilung aus dem math.-phys. Laboratorium in Königsberg i. Pr.) 


Bei der Untersuchung eines neuen Walzenrheostaten 
machte ich die Erfahrung, dass Serpentin die Electricitit 
leitet. Die Hauptmasse ist Leiter zweiter Classe, die ein- 
geschlossenen Erzadern dagegen leiten metallisch, und zwar 
viel besser. Eine Anzahl von Stücken, welche Hr. Prof. 
Liebisch die Güte hatte, mir aus der Sammlung des hiesi- 
gen mineralogischen Cabinets zu überweisen, zeigten sich in 
ausserordentlich verschiedenem Maasse von Erzadern durch- 
setzt, sodass ihr specifischer Widerstand (Hg = 1) zwischen 
20 Millionen und 30000 Millionen schwankte. Wenn nun 
auch bei den Rheostaten unseres Instituts die Leitungs 
fähigkeit des Serpentins zu merklichen Fehlern keinen An- 
lass gab, so möchte ich doch darauf hinweisen, dass Serpen- 
tin als Isolator nur mit Vorsicht zu verwenden ist. Leitung 
der Electrieität durch Marmor konnte ich mit den mir zu 
Gebote stehenden Mitteln nicht nachweisen. 


i, Pr, Juli 1885. 
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